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1 Einleitung 
„[…] until you synthesize that molecule, no one can study its properties.”, 
bemerkte Hoffmann in seiner Veröffentlichung über die notwenige Zusammenarbeit 
von Chemikern und Physikern in der Festkörperforschung.[1] Auch wenn eines der 
großen Ziele der Festkörperforschung darin besteht, zuverlässig neue Materialien mit 
gewünschten Eigenschaften vorherzusagen, ist dies bisher häufig nicht realisierbar. 
Deshalb bleibt die explorative Synthesechemie ein essentieller Bestandteil bei der 
umfassenden Aufklärung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und damit Pfeiler 
der Grundlagenforschung.  
Metallpniktide und -chalkogenide erfahren zunehmend mehr Aufmerksamkeit in 
Chemie und Festkörperphysik. Dieses Interesse liegt unter anderem in der 
ungewöhnlichen Strukturchemie der Verbindungen begründet. In den Pniktogen(Pn)- 
bzw. Chalkogen(Q)-reichen Verbindungen dieser Systeme ist besonders häufig die 
Bildung der jeweiligen Oligo- oder Polyanionen bzw. Moleküle zu beobachten. 
Einerseits können die homoatomaren Pn–Pn- bzw. Q–Q-Bindungen zur Ausbildung 
niederdimensionaler Strukturmotive mit anisotropen Eigenschaften führen; 
andererseits ergeben sich aus dem sterischen Raumanspruch der Struktureinheiten in 
Kombination mit den hohen Koordinationszahlen schwerer Übergangs- oder 
Actinoidmetalle komplexe Strukturen. Die Pn- bzw. Q-Atome treten häufig 
gemischtvalent auf, was zusammen mit den beschriebenen Strukturmerkmalen die 
enorme Variabilität und Anpassungsfähigkeit dieser Stoffsysteme widerspiegelt.  
Zu den bemerkenswerten physikalischen Eigenschaften der Metallpniktide und 
-chalkogenide zählen beispielweise Thermoelektrizität[2,3] und Supraleitung[4,5] sowie 
Ladungsdichtewellen[6–8] und Metall-Halbleiter-Übergänge[9,10]. Einige ternäre 
Pniktidchalkogenide schwerer Übergangsmetalle und der leichteren Actinoide 
zeichnen sich insbesondere durch Kondo-artige Anomalien in der 
Temperaturabhängigkeit ihres elektrischen Widerstandes aus.[11–16]  
Im ersten Abschnitt der vorliegenden Dissertation wird die potentielle 
Oligoanionenbildung in den bisher als quadratisch-planar beschriebenen Phosphid-
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schichten von Actinoidphosphidtelluriden diskutiert. Im zweiten Teil wird die 
vielfältige Strukturchemie neuer Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums 
insbesondere hinsichtlich ihrer Oligoselenidliganden sowie koordinativ gebundener 
Selenmoleküle dargelegt.  
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2 Niedervalente Actinoidphosphidtelluride 
2.1 Stand der Forschung und Motivation 
Metallphosphidtelluride stellen eine ungewöhnliche und seltene 
Verbindungsklasse dar. Bisher existieren in der Literatur nur drei Beispiele für 
Substanzen mit isolierten Phosphor- und Telluranionen: Zum einen die verwandten 
ternären Verbindungen Ti2PTe2
[17,18] und Zr2PTe2
[19,20] mit P3– und Te2–-Ionen und 
zum anderen das Actinoidphosphidtellurid UPTe[21].  
Selbst die generelle Betrachtung anorganischer Verbindungen, die Phosphor und 
Tellur enthalten, erweitert die Zahl der Vertreter nur um wenige Beispiele. So liegen, 
ähnlich wie in den Phosphidtelluriden, in den kationischen Clathraten der Systeme 
Si/Ge–P–Te vom Typ I (Si/Ge46–xPxTey mit x ≤ 2y)
[22,23] und III (Si/Ge172–xPxTey mit 
x = 2y, y > 20)[24,25] die Phosphor- und Tellurionen isoliert vor. Allerdings sind die 
Clathrate aus positiv geladenen Käfigen kovalent gebundener Si/Ge-Atome und 
x Phosphorkationen aufgebaut, in deren Hohlräume partiell Telluranionen eingelagert 
sind. Die Käfigeinschlussverbindungen vom Typ III werden in ionischer 
Schreibweise formal als (Si/Ge0)172–x(P
+)x(Te
2–)y (x = 2y) beschrieben und sind 
aufgrund ihrer thermoelektrischen Eigenschaften bei hohen Temperaturen von 
besonderem Interesse.  
Des Weiteren sind in der Literatur lediglich zwei Metalltellurophosphate 
bekannt, BaP4Te2
[26] und K4P8Te4
[27], deren P–Te-Abstände [246.3(3)–253.7(5) pm] 
im Bereich der Summe der kovalenten Radien beider Elemente (247 pm)[28] liegen 
und somit als kovalente P–Te-Bindungen interpretiert werden können. Die 
anionischen Teilstrukturen bestehen aus [P4Te2]n
2–-Ketten, die ihrerseits kondensierte 
sechsgliedrige P0-Ringe, ähnlich der Fragmente in schwarzem Phosphor, enthalten. 
Beide Tellurophosphate können in der ionischen Schreibweise formal als 
Ba2+(P0)4(Te
–)2 und (K
+)4(P
0)8(Te
–)4 formuliert werden.  
Die anionische Teilstruktur von MPTe (M = Ru, Os, Ir)[29,30] besteht nicht, wie 
die gleiche Stöchiometrie im Vergleich zu UPTe zunächst vermuten lässt, aus 
isolierten Phosphid- und Telluridionen. Es handelt sich vielmehr um 
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Metalltellurophosphide, welche, ebenfalls wie die Tellurophosphate,  
P–Te-Bindungen (259 pm in IrPTe[30]) beinhalten. Die Phosphorspezies liegt hier 
allerdings als zweifach negativ geladenes Phospidion P2– in dem heteronuklearen  
[P–Te]3–-Dianion vor.  
Neben dem einzigen Actionoidphosphidtellurid UPTe sind eine ganze Reihe 
ternärer Actinoidpniktidchalkogenide der allgemeinen Zusammensetzung APnQ 
(A = Th, U; Pn = P, As, Sb; Q = S, Se, Te; siehe Tabelle 1) bekannt. Die Vertreter 
UPS[13] und UAsSe[14] sowie ThAsSe[14–16] wurden in der Vergangenheit besonders 
intensiv untersucht, da sie zu den wenigen Beispielen für ein sogenanntes nicht-
magnetisches Kondo-artiges Verhalten zählen. Ihr elektrischer Widerstand durchläuft 
bei tiefen Temperaturen unabhängig von äußeren Magnetfeldern und hydrostatischen 
Drücken ein Minimum. Dieses Phänomen wird als Streuung von Leitungselektronen 
an nicht-magnetischen Störstellen interpretiert, denen ein System von zwei 
Energieniveaus (engl. two level systems, TLS) zugrunde gelegt wird, wie es in 
unmagnetischen metallischen Gläsern zu beobachten ist.  
Tabelle 1: Übersicht ternärer Thorium- und Uranpniktidchalkogenide mit A:Pn:Q = 1:1:1. Die 
fett hervorgehobenen Verbindungen kristallisieren im UGeTe-Strukturtyp (I4/mmm), 
alle anderen im PbFCl-Strukturtyp (P4/nmm); wenn nicht anders gekennzeichnet, 
beziehen sich die Angaben zu APnQ auf Hulliger[31]. 
Pn–Q Th U 
P–S ThPS UPS 
P–Se ThPSe α-UPSe, β-UPSe[32] 
P–Te - UPTe[21] 
As–S ThAsS UAsS 
As–Se ThAsSe UAsSe 
As–Te ThAsTe α-UAsTe, β-UAsTe[21] 
Sb–S - USbS 
Sb–Se ThSbSe USbSe 
Sb–Te ThSbTe USbTe 
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Alle bekannten Thorium-Vertreter der Actinoidpniktidchalkogenide und die 
meisten Uranverbindungen dieser Gruppe kristallisieren im PbFCl-Strukturtyp 
(Raumgruppe P4/nmm).[31] Lediglich UPTe sowie β-UPSe und β-UAsTe liegen im 
UGeTe-Typ (Raumgruppe I4/mmm) vor (Tabelle 1). 
 
Zygmunt et al. beschreiben UPTe mit einer innenzentrierten tetragonalen Zelle 
[a = 410.0(3) pm und c = 1702.6(5) pm][21], in der jedes Uranatom verzerrt 
quadratisch-antiprismatisch von jeweils vier Phosphor- und vier Telluratomen 
umgeben ist (Abbildung 1, links). Es resultiert entlang der c-Achse eine Stapelung 
aus [P4/4UTe4/4]-Polyedern, die über eine gemeinsame P4-Fläche zu 180° verdrehten 
„Paaren“ verknüpft sind. In der ab-Ebene sind die quadratischen Antiprismen durch 
PTe2-Dreiecksflächen verbunden, sodass eine schichtartige Struktur resultiert. Der 
Abstand des zentralen Actinoidatoms zum fünften Telluratom, welches das 
Tellurquadrat überkappt, ist lediglich 4.5 % länger als die A–Te-Abstände im 
quadratischen Antiprisma (Abbildung 1, Mitte). 
 
 
Abbildung 1: Projektion der Kristallstruktur von UPTe im UGeTe-Strukturtyp (I4/mmm) nach 
Zygmunt et al. (links). Ausschnitt aus UPTe im UGeTe-Strukturtyp mit 
eingezeichnetem [Pn4ATe4]-Polyeder, der längere A–Te-Abstand ist mit 
gestrichelter, grauer Linie gekennzeichnet (Mitte). Ausschnitt aus ThAsTe im 
PbFCl-Strukturtyp[31] mit eingezeichnetem [Pn4ATe5]-Polyeder (rechts). 
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Daher kann das fünfte Telluratom in UPTe, wie in der Beschreibung des PbFCl-
Strukturtyps, ebenfalls zum Koordinationspolyeder gezählt werden (Abbildung 1, 
rechts).  
Die magnetischen und elektronischen Eigenschaften von UPTe wurden in der 
Vergangenheit ausführlich untersucht. UPTe ordnet bei einer Curie-Temperatur von 
TC = 85 K
[33] ferromagnetisch. Neutronenbeugungsexperimente am Pulver ergaben 
ein magnetisches Moment von 1.44(15) µB pro Uranatom bei 4.2 K[21] und 
Magnetisierungsmessungen ein effektives Moment von µeff = 3.16 µB im 
paramagnetischen Hochtemperaturbereich[33]. Entsprechend seines relativ niedrigen 
spezifischen elektrischen Widerstandes bei Raumtemperatur von etwa 200 µΩcm, 
wird UPTe als metallischer Leiter beschrieben.[34]  
Eine einfache Aufteilung der Verbindung UPTe in formal einatomige Ionen 
steht im Widerspruch zu den magnetischen Daten sowie zu den strukturchemischen 
Erkenntnissen. Die magnetischen Daten wurden als Indiz für einen 5f 2(U4+)-Zustand 
interpretiert[21,31,35], was von dem Fakt untermauert wird, dass dem Thoriumatom der 
strukturell eng verwandten Thoriumpniktidchalkogenide nur eine maximale 
Oxidationsstufe von +IV zuzuordnen ist. Da die kürzesten interatomaren Te–Te- und 
Te–P-Abstände von 353.7 bzw. 383.7 pm sowohl homoatomare als auch Pniktogen-
Chalkogen-Bindungen ausschließen, können isolierte Te2–-Anionen angenommen 
werden. Folglich kann es sich bei der Phosphorspezies nicht um isolierte P3–-Ionen 
wie in M2PTe2
[17–20] handeln. In diesem Zusammenhang wurden in UPQ (Q = S, Se) 
bindende P–P-Wechselwirkungen vermutet, die unter Berücksichtigung der 
vorangegangenen Aspekte von Kaczorowski et al. für UPS in der formalen, ionischen 
Formel U4+[P2–]S2– zusammengefasst wurden.[32,36] Die eckigen Klammern sollen die 
mutmaßlichen P–P-Bindungen verdeutlichen. Eine Polyanionenbildung in UPTe, 
z.B. in Form von Diphosphidhanteln [P–P]4–, steht jedoch im Widerspruch zu der 
bisher publizierten, unverzerrt quadratisch-planaren Phosphidschicht und sollte 
sowohl im Beugungsbild als auch im Schwingungsspektrum von UPTe nachweisbar 
sein.  
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Die Aufgabe des ersten Teils „Niedervalente Actinoidphosphidtelluride“ der 
vorliegenden Dissertation waren daher die Synthese und Kristallzüchtung von UPTe 
sowie die strukturelle Charakterisierung der erhaltenen Kristalle. Eine besondere 
Bedeutung hatte dabei die Untersuchung einer möglichen Verzerrung durch die 
Polyanionenbildung in den Phosphidschichten, die durch Einkristallröntgenbeugung, 
Raman-Spektroskopie und topologische Bindungsanalysen im Realraum aufgeklärt 
werden sollte.  
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2.2 Experimenteller Teil 
2.2.1 Verwendete Chemikalien und Charakterisierungsmethoden 
Thorium und Uran sind radioaktive Elemente, welche entsprechende 
Sicherheitsvorkehrungen beim praktischen Arbeiten erfordern. 
Alle Präparationsschritte wurden unter Schutzgas (Argon, Air Liquide, 
99.999 % nachgereinigt über Molekularsieb und Kupferkatalysator, 
p(O2)/p
0 ≤ 1 ppm, p(H2O)/p
0 ≤ 1 ppm) in einem Handschuhkasten der Firma M. 
Braun oder unter Vakuum (p ≤ 10–3 mbar) an einer Schlenk-Apparatur durchgeführt. 
Hersteller, Reinheit und eventuelle Vorbehandlung der verwendeten Chemikalien 
sind in Tabelle 2 aufgeführt. 
Tabelle 2: Verwendete Chemikalien für die Synthese der Actinoidphosphidtelluride. 
Substanz Hersteller Reinheit 
Uran  Späne, Pulver durch Zersetzung von 
UH3
[37] 
Thorium MP Biomedicals 99.1 % 
Phosphor, schwarz Aldrich 99 %, nach Nilges[38] gereinigt aus rotem 
Phosphor 
Tellur Fluka  99.999 %, im H2-Strom bei 673 K 
behandelt 
Iod Merck zweimal sublimiert über BaO 
Pulverröntgendiffraktometrie 
Die Bestimmung der qualitativen Probenzusammensetzung erfolgte 
röntgenographisch an einem X‘Pert PRO Pulverröntgendiffraktometer (PANalytical) 
mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 154.056 pm), Ge(111)-Monochromator und PIXcel-
Detektor in Bragg-Brentano-Geometrie. Für die Präparation wurde eine kleine 
Menge gemörserter Probe flach zwischen zwei Klebebänder (Scotch® Magic Tape) 
gebracht und glatt auf einen Flachbettprobenträger geklebt, um so den direkten 
Kontakt der Substanz mit dem Träger und damit eine potenzielle Kontamination zu 
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vermeiden. Alle Diffraktogramme wurden in einem Winkelbereich von 5°≤ 2θ ≤ 90° 
mit einer Schrittweite von ∆(2θ) = 0.013° und variierenden Messzeiten 
aufgenommen. Die Pulverröntgendaten wurden mit dem WinXPOW[39] 
Programmpaket ausgewertet. Hierzu wurden die gemessenen Diffraktogramme mit 
berechneten Diffraktogrammen basierend auf Strukturdaten aus der Datenbank ICSD 
(engl. Inorganic Crystal Structure Database) bzw. basierend auf Daten aus den 
Beugungsexperimenten am entsprechenden Einkristall verglichen. 
Die Kristallstruktur von ThPTe wurde aus Pulverröntgendaten mittels Rietveld-
Methode mit Hilfe des Programms Jana2006[40,41] bestimmt. 
Einkristallröntgendiffraktometrie 
Die Beugungsintensitäten ausgewählter Einkristalle der Verbindungen UPTe 
und U2PTe2O wurden bei 120(2) K sowie 296(1) K mit einem Kappa Apex II CCD 
Diffraktometer (Bruker) unter Verwendung von Graphit-monochromatisierter Mo-
Kα-Strahlung (λ = 71.073 pm) aufgenommen. Die Integration und Reduktion der 
Daten erfolgte mit dem Programmpaket APEX2[42]. Die numerische 
Absorptionskorrektur (X-Shape2[43] und X-Red[44]) sowie die Strukturlösung 
(Charge-Flipping-Methode[45,46]) und -verfeinerung (Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate gegen ) wurden mit dem Programmpaket Jana2006[40] realisiert. 
Für die numerische Absorptionskorrektur wurden die Kristallgestalten ausgehend 
von einem Polyeder angepasst, welcher in Größe und Form mit den gemessenen 
Kristallen vergleichbar war. Die nachfolgenden Strukturdiskussionen im Abschnitt 
2.3 beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, aufgrund der höheren Qualität auf 
die Tieftemperaturdaten. Die Strukturabbildungen wurden mit dem Programm 
Diamond[47] erstellt. 
Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
Die quantitative Probenzusammensetzung wurde mittels energiedispersiver 
Röntgenspektroskopie (engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX; NSS7 
System Thermo Fischer) an einem Rasterelektronenmikroskop (REM; JEOL 6610) 
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an eingebetteten und polierten Querschnitten ausgewählter UPTe-Kristalle mit einer 
Beschleunigungsspannung von 15 kV bestimmt. Die Berechnung der 
Elementkonzentrationen erfolgte auf Basis des φ (ρz)-Matrixkorrekturmodells[48], 
wobei die Intensitätsverhältnisse der Röntgenlinien von Uran-Mα (3.17 keV), 
Tellur-Lα (3.77 keV) und Phosphor-Kα (2.01 keV) gemessen an UPTe-Kristallen 
sowie an den entsprechenden Referenzmaterialien UO2, GaP und Te genutzt wurden. 
Da die U2PTe2O-Kristalle für eine metallographische Vorbereitung zu klein 
waren (maximal 100 × 100 µm), wurden an den Kristalliten semi-quantitative EDX 
Analysen vorgenommen. Hierbei kam ein Hitachi SU8020 Rasterelektronen-
mikroskop, ausgestattet mit einem X-MAXN Mikroanalysator (Oxford Instruments), 
bei 30 kV Beschleunigungsspannung zum Einsatz. Die Berechnung der Element-
konzentrationen erfolgte nach dem Fundamentalparameteransatz mit Hilfe der 
Software AZtec[49]. 
Raman-Spektroskopie 
Raman-Messungen an Einkristallen und Pulverproben wurden bei 
Raumtemperatur unter Schutzgasatmosphäre (Argon) in Quarzglaskapillaren mit 
einem Jobin-Yvon Labram-Spektrometer in Rückstreugeometrie durchgeführt. Die 
spektrale Auflösung betrug etwa 1 cm–1. Die Anregung erfolgte mit der grünen 
Argon-Ionen-Laserlinie (514.5 nm, 2.410 eV, 10 mW Laserleistung). 
Quantenchemische Berechnungen 
Für UPTe (in der UGeTe-Struktur, I4/mmm, sowie in der monoklin verzerrten 
Struktur, I11m) wurden Berechnungen der Spin-polarisierten elektronischen Struktur, 
basierend auf der im ELK-Code implementierten FLAPW-Methode[50] (engl. full-
potential linearised augmented plane-wave method) im Rahmen der Dichte-
Funktional-Theorie (DFT) durchgeführt. Um die korrelierten 5f-Elektronen des 
Urans richtig zu beschreiben, wurden LSDA+U[30]- bzw. GGA+U[31]-Funktionale 
genutzt. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung wurde im Zuge dessen in der Berechnung 
des zweiten Variations-Ansatzes berücksichtigt. Der full-localised-limit-Ansatz 
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(FLL-Ansatz) wurde für die double-counting-Korrektur genutzt. Da für UPTe keine 
Bandstrukturberechnungen existieren, wurden in Vorbetrachtungen etablierte 
Berechnungsmethoden verifiziert, indem vergleichbare Referenzsysteme zu Rate 
gezogen wurden. Hierzu wurden die Bandstrukturen und magnetischen Momente 
von bekannten binären und ternären Uranverbindungen (UO2, US, US2, UOTe und 
UTe) berechnet und mit der Literatur verglichen. Der Austauschparameter J wurde 
auf 0.5 eV festgesetzt und der Hubbard U-Parameter im Energiebereich von 0.76 bis 
4.5 eV getestet, was typische Werte für Uranchalkogenide und -oxide sind.[51–57] Die 
Werte von U = 0.76 eV und J = 0.5 eV gingen aus den vorbereitenden Berechnungen 
für UPTe als Energieminimum hervor. Für UPTe ergaben sich keine signifikanten 
Unterschiede zwischen den LSDA- und GGA-basierten Ergebnissen. Da auch die 
effektiven magnetischen Momente aus beiden Methoden nahezu identisch sind, 
werden in dieser Arbeit nur die LSDA-Ergebnisse diskutiert.  
Die chemische Bindung beider UPTe-Strukturmodelle wurde im Realraum mit 
Hilfe des Elektronen-Lokalisierbarkeits-Indikators[58,59] (engl. electron localisability 
indicator, ELI) im Programmpaket DGrid 4.6[60] analysiert. Die erhaltenen ELI-D-
Bassins wurden gemäß Kohout[58,59] dargestellt und entsprechend ihrer Topologie 
und Synaptizität eingeteilt. Letztere bezeichnet die Anzahl angrenzender (Rumpf)-
Bassins, die sich aufgrund der sphärischen Form der Rumpf-Bassins (Synaptizität ist 
null) in der Ausbildung konkaver Grenzflächen äußert. Die Formalladungen wurden 
über die Integration der Elektronendichte in den Bassins nach dem QTAIM-
Ansatz[61] berechnet. Die ELIBON-Werte (engl. ELI based oxidation number) 
wurden basierend auf der topologischen Analyse des ELI-D-Feldes und 
anschließender Integration der Elektronendichte innerhalb der resultierenden Bassins 
erhalten.[62] Die Evaluierung der Polarität ausgewählter Elektronenpaarbindungen 
erfolgte über den Index der Bindungspolarität.[63] Zur Visualisierung der 
quantenchemischen Ergebnisse wurde das Programmpaket ParaView[64] genutzt.  
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2.2.2 Synthese von Uranpulver über UH3  
Um die Reaktivität des Uran-Metalls in der Festkörperreaktion zu erhöhen, 
wurden Uranspäne im Wasserstoffstrom zu UH3 umgesetzt und anschließend über 
eine thermische Zersetzung zu feinkörnigem, hochreaktivem Uranpulver abgebaut. 
Hierzu wurde die von Weigel[37] beschriebene Methode in leicht abgeänderter Form 
angewandt. 
Zunächst erfolgte die wässrige Behandlung der Uranspäne zur Entfernung der 
Oxidhaut. Es wurden 2.6 mmol Uranspäne in ein Glasreaktionsrohr mit Schliff 
eingewogen, zweimal mit verdünnter HNO3-Lösung (33 Gew.-%) behandelt, jeweils 
zweimal mit entionisiertem Wasser und Aceton gewaschen und schnellstmöglich an 
die zuvor mit Argon gespülte Hydrierungsapparatur (Abbildung 2) angeschlossen. 
Nachdem die Reaktionsampulle eine Stunde evakuiert (p ≤ 3·10–3 mbar) wurde, 
erfolgte die Flutung der Anlage mit Wasserstoff. Zeitgleich wurde der 
Bunsenbrenner für die Verbrennung von überschüssigem Wasserstoff entzündet. 
Über ein entsprechend eingestelltes Quecksilberüberdruckventil konnte im System 
ein leichter Überdruck eingestellt werden. Sobald eine deutlich blaue 
Flammenfärbung an der Sicherheitsdüse erkennbar war, wurde um das Reaktionsrohr 
ein Rohrofen geschoben und dieser auf 225 °C geheizt. Nach wenigen Minuten 
erfolgte die vollständige Umsetzung der silberweißen Späne zu schwarzem UH3-
Pulver. Die Ampulle wurde anschließend evakuiert und die Ofentemperatur auf 
320 °C erhöht, während die restliche Apparatur mit Argon gespült wurde. Das 
Hydrid zersetzte sich kurz nach dem Erreichen der Zieltemperatur zu tiefschwarzem, 
feinem Pulver. Der freiwerdende Wasserstoff wurde durch Unterdruck aus dem 
System entfernt. 
Niedervalente Actinoidphosphidtelluride 
 
13 
 
 
Abbildung 2: Hydrierungsapparatur mit a) Reaktionsrohr mit Schliff, b) Rohrofen, c) Glasfritte, 
Reinigungsrohr mit d) Cu-Späne und e) Aktivkohle und f) Überdruckventil mit 
Hg-Tauchung.  
Das Produkt der UH3-Zersetzung zeigt im Pulverröntgendiffraktogramm im 
Rahmen der Nachweisgrenze reines α-Uran (Abbildung 3). Die erhöhte 
Beugungsintensität einzelner Reflexe der Messung im Vergleich zur Referenz ist 
durch eine Vorzugsorientierung der plättchenförmigen Uran-Kristallite zu erklären, 
wodurch alle gemessenen Reflexe mit l-Anteil an Intensität gewinnen. Die 
Darstellung von Uranpulver über das Hydrid war grundsätzlich erfolgreich. 
Allerdings sind oxidische Verunreinigungen im amorphen als auch kristallinen 
Anteil der Probe nicht auszuschließen, wobei für Letzteres möglicherweise die 
Menge des Uranoxids unter der röntgenographischen Nachweisgrenze liegt oder 
entsprechende Reflexe im Signal-Rausch-Verhältnis des Diffraktogramms nicht zu 
erkennen sind.  
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Abbildung 3:  Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Uran-Probe (schwarz) hergestellt über 
die thermische UH3-Zersetzung; in Rot ist das aus der ICSD-653370 berechnete 
Diffraktogramm von α-Uran eingezeichnet. 
2.2.3 Synthese von UPTe und U2PTe2O 
Pulverförmiges UPTe wurde durch die Umsetzung von jeweils 0.5 mmol Uran, 
schwarzem Phosphor (erhalten über die von Nilges[38] beschriebene Methode aus 
rotem Phosphor) und Tellur synthetisiert. Das Eduktgemenge wurde in einer zuvor 
ausgeheizten Quarzglasampulle (Länge 120 mm, Innendurchmesser 13 mm) 
vorgelegt, welche unter dynamischem Vakuum abgeschmolzen und in einem 
Muffelofen mit ∆T/t = 12 K h–1 auf 973 K aufgeheizt wurde. Nach einer 
Temperperiode von sieben Tagen wurde die Ampulle mit ∆T/t = –6 K h–1 auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Das Pulverröntgendiffraktogramm der Probe zeigt neben 
der Hauptphase UPTe intensitätsschwache Reflexe, welche der Phase U2PTe2O 
zugeordnet werden konnten (Abbildung A1). Der Sauerstoffgehalt der Nebenphase 
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stammt vermutlich aus UO2-Verunreinigungen des eingesetzten Uranpulvers oder 
aus dem Kontakt des Reaktionsgemenges mit der Quarzglasampullenwand. 
Kristalle von UPTe und U2PTe2O wurden durch chemischen 
Gasphasentransport mit Iod, ausgehend von der Pulverprobe, im Temperaturbereich 
von 1073 K nach 1153 K erhalten. Die experimentellen Parameter für die 
Kristallzüchtung von UPTe mittels chemischer Transportreaktion wurden durch 
thermodynamische Modellierung optimiert.[65] Die Kristalle beider Verbindungen 
bilden sich im gleichen Temperaturbereich, wobei die kleinen U2PTe2O Kristalle 
heteroepitaktisch auf den Kristallen von UPTe aufwachsen (Abbildung 4). Die im 
Auflicht dunkelgrau glänzenden, plättchenförmigen Kristalle beider Substanzen sind 
inert gegenüber Luft, Wasser, Ethanol und verdünnter Salzsäure.  
Die phasenreine Synthese von U2PTe2O mittels Tempern von U, P, P4O10 und 
Te bzw. U, P, Te und TeO2 gelang nicht und resultierte lediglich in der Bildung von 
Uranoxid- und Urantellurid- bzw. Uranoxidtelluridverbindungen. 
 
 
Abbildung 4:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (Rückstreuelektronendetektor) eines 
UPTe-Kristalls mit heteroepitaktisch aufgewachsenem U2PTe2O Kristall (roter 
Rahmen). 
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2.2.4 Synthese von ThPTe 
Zur Synthese von pulverförmigem ThPTe wurden jeweils 0.4 mmol Thorium, 
Phosphor und Tellur in einen Glaskohlenstofftiegel eingewogen. Dieser diente zur 
Minimierung einer möglichen Sauerstoffkontamination durch das Ampullenmaterial. 
Der Glaskohlenstofftiegel wurde anschließend in eine ausgeheizte Quarzglasampulle 
(120 mm Länge, 18 mm Innendurchmesser) unter dynamischem Vakuum 
eingeschmolzen und zusammen in einem Muffelofen mit ∆T/t = 12 K h–1 auf 873 K 
erhitzt, bei dieser Temperatur für sechs Tage belassen und mit ∆T/t = –12 K h–1 
langsam auf Raumtemperatur abgekühlt.  
Die Züchtung von ThPTe-Kristallen sowohl über eine endo- als auch exotherme 
chemische Transportreaktion mit Iod führte nicht zum Erfolg.  
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2.3 Ergebnisse und Diskussion 
2.3.1 UPTe 
Durch die Reaktion von pulverförmigem Uran, Tellur und schwarzem Phosphor 
bei 973 K sowie anschließender exothermer Transportreaktion mit Iod konnten 
schwarze, metallisch-glänzende, plättchenförmige Kristalle einer Verbindung mit der 
Summenformel UPTe erhalten werden. Das EDX-Ergebnis aus der Mittelung einer 
Zehn-Punkt-Messung [analytische Gesamtmenge 99.9(2) Gew.-% mit 
U: 59.5(8) Gew.-%, P: 7.3(9) Gew.-% und Te: 33.0(8) Gew.-%] an einem 
eingebetteten und polierten Kristall stimmt im Rahmen der doppelten 
Standardabweichung mit der Zusammensetzung aus der röntgenographischen 
Strukturverfeinerung überein: U 33.5(5)/33.3, P 31.9(5)/33.3, Te 34.6(5)/33.3 
(Atom-%; gemessen/berechnet). 
Den Beugungsbildern der UPTe-Einkristalle konnte eine innenzentrierte 
(pseudo-)tetragonale Zelle mit den Zellparametern a = 410.1(1) pm und 
c = 1697.1(1) pm bei 120(2) K zugeordnet werden. In Übereinstimmung mit zuvor 
veröffentlichten Neutronendaten[21] wurde zunächst ein UGeTe-Strukturtyp 
angenommen, dessen Strukturmodel in der Raumgruppe I4/mmm (Nr. 139) mit den 
Uran- und Telluratomen auf der Wyckoff-Position 4e (Lagesymmetrie 4mm) 
entwickelt wurde.  
Die Uranatome sind in UPTe von vier Phosphor- und vier Telluratomen in Form 
eines verzerrt quadratischen Antiprismas umgeben, wobei die U–P-Abstände mit 
282(3)–287(5) pm deutlich kürzer sind als die U–Te-Abstände mit 315.5(1) pm 
(Abbildung 5, links). Ein weiteres Telluratom überkappt das Tellur-Quadrat in einem 
Abstand von 335.8(1) pm zum zentralen Uranatom. Die Telluratome wiederum 
befinden sich in einer tetragonal-pyramidalen Umgebung von fünf Uranatomen. Die 
Struktur kann auch als Abfolge von [U2P2]- und [Te2]-Schichten entlang [001] 
beschrieben werden.  
Bei eingehender Betrachtung der Phosphorposition wird deutlich, dass sich die 
Phosphoratome in UPTe auf 0.087, ½, 0 (Wyckoff-Position 8j, Lagesymmetrie m2m) 
befinden und somit etwa 35 pm von der Position des entsprechenden 
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Germaniumatoms in UGeTe[66] (Wyckoff-Position 4c, Lagesymmetrie mmm) 
entfernt sind. Demzufolge ist eine gleichzeitige Besetzung beider 
Phosphorpositionen (x, ½, 0 und –x, ½, 0) nicht möglich, da sonst der Abstand 
zwischen benachbarten Atomen lediglich 71 pm betragen würde (Abbildung 5, 
rechts). Übereinstimmend mit diesen Erkenntnissen, weisen die Elektronendichte-
maxima an den Phosphorpositionen auf eine Besetzung von 50 % hin und zeigen 
keine signifikanten temperaturabhängigen Änderungen ihrer Lage oder Intensität 
(Abbildung A2). Darüber hinaus wurde dieselbe Phosphor-Fehlordnung mit 
ungewöhnlichen P–P-Abständen [242.1(10) pm] kürzlich für das isostrukturelle β-
UPSe[32] gefunden, welche dort jedoch nicht diskutiert wurde.  
 
 
Abbildung 5: Projektionen der Kristallstruktur von UPTe im UGeTe-Strukturtyp (I4/mmm, links) 
und der planaren Phosphidschicht auf c = 0 mit scheinbar statistisch fehlgeordneten 
P-Atomen (mit 50 % besetzten P-Positionen, rechts). Die Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 99.9 % dargestellt. 
Die resultierende Durchbrechung der Symmetrie in den Uranphosphid-
chalkogeniden deutet auf die Bildung von Di- oder Polyphosphid-Anionen hin, was 
bereits Kaczorowski et al.[36] vermuteten. In Anbetracht der räumlichen 
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Atomanordnung deutet die statistisch zu 50 % besetzte Splitlage in der 
Phosphidschicht auf eine Ausbildung von P2-Hanteln hin.  
Die potentielle Dianionenbildung der Phosphoratome verursacht eine 
Symmetriereduktion. Da keine zusätzlichen Reflexe im Beugungsbild zu beobachten 
waren, auch nicht solche, die ein primitives Gitter anzeigen, wurde ein 
Symmetrieabstieg vom Typ translationengleich angenommen. Die sich aus der 
(mehrfachen) Verzwillingung ergebende Pseudosymmetrie ist das Hauptproblem der 
Strukturlösung und -verfeinerung. Im Wesentlichen ändert sich nur die Position der 
schwach streuenden Phosphoratome. Da diese lediglich 1/10-tel des Streubeitrags der 
Probe ausmachen, verändert sich das Intensitätsmuster der Reflexe kaum. 
Um die Phosphorfehlordnung aufzulösen und ein neues chemisch-sinnvolles 
Strukturmodell einzuführen, ohne falsche Symmetrieinformationen vorauszusetzen, 
wurden Karten der Fouriersynthese (Fo) und Fo–Fc-Differenzkarten (Abbildung A3) 
in der Raumgruppe P1 mit entsprechend transformierten Uran- und Tellurpositionen 
berechnet. Eine Analyse dieser Karten führte zur Eliminierung der vierzähligen 
Drehachse und des Inversionszentrums in ½, ½, ½. Der entsprechende 
Symmetrieabstieg kann detailliert im Gruppe-Untergruppe-Schema nach 
Bärnighausen
[67,68] in Abbildung 6 nachvollzogen werden. Ausgehend von der 
Raumgruppe I4/mmm des UGeTe-Aristotyps gelangt man zunächst über eine 
translationengleiche Symmetriereduktion vom Index 2 zur Raumgruppe I4/m, wobei 
die Spiegelebenen parallel zur a- und b-Achse sowie die beiden diagonalen 
Spiegelebenen entfallen. Im Zuge eines weiteren translationengleichen Abstiegs vom 
Index 2 zur monoklinen Raumgruppe I112/m spaltet die Wyckoff-Position 4c des 
Phosphors in die zwei Lagen 2c und 2d (mit entsprechend halbierter Multiplizität) 
auf, während aus der vierzähligen Drehachse eine zweizählige wird. Im letzten 
translationengleichen Abstieg vom Index 2 wird unter dem Verlust des 
Inversionszentrums die Raumgruppe I11m (Nr. 8; Nicht-Standardaufstellung von 
Cm) erreicht, in der letztlich lediglich die in der Phosphidschicht liegende 
Spiegelebene aufrechterhalten wurde. Die Innenzentrierung in der Nicht-
Standardaufstellung I11m wurde beibehalten, um die Symmetriebeziehung zu dem 
tetragonalen UGeTe-Strukturtyp hervorzuheben. 
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Abbildung 6: Bärnighausen-Stammbaum zur Veranschaulichung der Gruppe-Untergruppe-
Beziehung vom tetragonalen UGeTe-Typ und der monoklinen UPTe-Struktur in 
I11m; zum Vergleich sind die experimentell ermittelten Atomlagen angegeben. 
Aufgrund der ausgeprägten Pseudosymmetrie und der sich damit ergebenden 
großen Korrelationen der Atomparameter mussten zu Beginn der Verfeinerung 
diverse Restriktionen eingeführt werden, welche in voranschreitenden 
Verfeinerungszyklen allmählich verringert wurden. Das endgültige Strukturmodell 
(siehe Tabelle A1) beinhaltet immer noch Beschränkungen bezüglich der anisotropen 
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Auslenkungsparameter der vier definierenden Atome (U, Te, P1 und P2). Details zu 
den verbleibenden Restriktionen sowie eine Übersicht zu den Lage- und 
Auslenkungsparametern für UPTe in der Raumgruppe I11m sind im Anhang in 
Tabelle A2 zu finden. Ausgewählte Atomabstände sind in Tabelle 3 aufgeführt. 
Tabelle 3: Ausgewählte interatomare Abstände in UPTe in I11m bei 120(2) K. 
Atompaar d / pm Atompaar d / pm 
U–Ui 388.36(7) U–P2 285(4) 
U–Te 335.83(8) U–P2v 287(4) 
U–Teii 315.50(4) Te–Teii 358.86(6) 
U–Teiii 315.51(4) Te–Teiii 358.88(6) 
U–P1 282(3) P1–P2vi 242(5) 
U–P1iv 285(3) P1–P2vii 280(5) 
Symmetrieoperatoren: (i) x,y,–z; (ii) x+½,y+½,–z+½; (iii) x+½,y–½,–z+½; (iv) x,y–1,z; (v) x–1,y,z; 
(vi) x,y+1,z; (vii) x–1,y+1,z. 
Für die asymmetrische Einheit des neuen Strukturmodells nach der 
Symmetrieerniedrigung ergibt sich ein Uran- und ein Telluratom, beide auf der 
allgemeinen Lage 4b, und zwei Phosphoratome auf der Spiegelebene (Wyckoff-
Position 2a) mit variablen x- bzw. y-Koordinaten. Durch diese freien Lageparameter 
wird in der monoklinen Kristallstruktur die Ausbildung der P–P-Bindung ermöglicht 
(Abbildung 7). Der Hauptunterschied zur tetragonalen UPTe-Struktur im 
UGeTe-Typ ist demnach das charakteristische Verzerrungsmuster in der planaren 
Phosphidschicht. Die Verschiebung der Atome resultiert in einer regelmäßigen 
Anordnung parallel ausgerichteter P2-Hanteln (Abbildung 7, rechts) mit 
intramolekularen Atomabständen von 242(5) pm und intermolekularen Abständen 
zwischen 280(5) pm und 339(4) pm. Der P–P-Abstand innerhalb der P2-Einheiten ist 
länger als in typischen salzartigen Diphosphiden wie bspw. Ca2P2
[69] mit 226.8 pm 
oder dem kürzlich beschriebenen Marcasite-Typ OsP2
[70] mit 222.1 pm. Allerdings 
fällt der Abstand in denselben Bereich wie in den Diphosphideinheiten der 
metallischen Verbindungen BaPd2P2 mit 239.9 pm
[71] und CaCo2P2 mit 245.8 pm
[72].  
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Abbildung 7: Projektion der Kristallstruktur von monoklinem UPTe in I11m (links) und der 
planaren Phosphidschicht auf c = 0 bestehend aus parallel ausgerichteten 
P2-Hanteln, die kürzesten P–P-Abstände sind als durchgehende Linien 
gekennzeichnet (rechts). Die Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
von 99.9 % dargestellt. 
Der ungewöhnliche Abstand in den P2-Hanteln veranlasste quantenchemische 
Berechnungen, um einerseits den (Bindungs-) Charakter der P–P-Wechselwirkung zu 
untersuchen und andererseits den möglichen Gesamtenergiegewinn der monoklin 
verzerrten UPTe-Struktur gegenüber der unverzerrten Struktur im UGeTe-Typ zu 
prüfen. Die Berechnung der Gesamtenergien für beide UPTe-Strukturmodelle ergab, 
dass die monokline Struktur (–35201.348 Hartree) um 164 kJ/mol stabiler ist als die 
tetragonale (–35201.285 Hartree).  
Die Ausbildung der Diphosphideinheiten könnte für die Stabilisierung der 
monoklin verzerrten Struktur ursächlich sein. Eine topologische Analyse des 
Realraumes, insbesondere des Bereiches zwischen den Phosphoratomen P1 und P2, 
soll diesbezüglich Aufschluss geben. 
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Abbildung 8: Farbkodierte Schnittflächen des ELI-D Feldes durch die Elementarzellen (EZ) 
entlang der jeweiligen interatomaren P–P-Linie und ausgewählte ELI-D Isoflächen 
von a) monoklinem UPTe bei ϒ = 1.315 [EZ um +(0,0,0.87) verschoben], 
b) CaCo2P2 bei ϒ = 1.36 und c) Ca2P2 bei ϒ = 1.30. Die ELI-D Maxima entsprechen 
der kovalenten P–P-Bindung (markiert als 1) und den freien Elektronenpaaren von 
Phosphor (markiert als 2). Die Gesamtbesetzung der zugehörigen Bassins beträgt 
a) 0.98 Elektronen für 1 und 2.5–2.8 Elektronen für 2, b) 1.16 Elektronen für 1 und 
c) 1.12 Elektronen für 1. 
Die topologische Analyse des ELI-D Gradientenfeldes von UPTe im UGeTe-
Strukturtyp ergab für alle Atome lediglich Bassins, die Elektronen der Rumpf- und 
Valenzschalen repräsentieren. Für die monoklin verzerrte UPTe-Struktur konnte eine 
zusätzliche Lokalisierungs-Domäne in Form eines ELI-D-Doppelmaximums auf der 
gedachten Linie zwischen den Phosphoratomen P1 und P2 gefunden werden 
(Abbildung 8a, 1), welches ebenfalls die Diphosphideinheiten in CaCo2P2 aufweisen 
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(Abbildung 8b, 1). Diese charakteristischen paarweise auftretenden Maxima können 
mit der sogenannten „abgeschwächten“ kovalenten Bindung, wie sie für das 
F2-Molekül beschrieben wird
[73,74], verglichen werden.  
 
 
Abbildung 9: ELI-D Bassins berechnet für monoklines UPTe in I11m. 1: die P–P-Bindung 
repräsentierende Bassins; 2: die Valenzschale repräsentierende Bassins eines 
Telluratoms (Polaritätsindex der Bindung zeigt ca. 5 % Beitrag der Uran-
Elektronen); 3: die Valenzschale repräsentierende Bassins der Phosphoratome 
(Polaritätsindex der Bindung zeigt ca. 5 % Beitrag der Uran-Elektronen).  
Diese dem Doppelmaximum entsprechenden ELI-D Bindungs-Bassins zwischen 
P1 und P2 (Abbildung 9, 1) können als homoatomare P–P-Bindungen im Realraum 
interpretiert werden. Die Integration der Elektronendichte in diesen P–P-Bindungs-
Bassins resultierte in einer Gesamtbesetzung von 0.98 Elektronen. Im Vergleich dazu 
konnten ganz ähnliche Bassin-Populationen für die Diphosphideinheiten in der Zintl-
Phase Ca2P2 (1.12 Elektronen pro P–P-Bindungs-Bassin; P–P-Abstand: 226.8 pm) 
und in der intermetallischen Verbindung CaCo2P2 (1.16 Elektronen pro P–P-Bassin; 
P–P-Abstand: 245.8 pm) ermittelt werden. Die Valenzschalen der P1- bzw. der 
P2-Atome der monoklinen UPTe-Struktur sind jeweils mit 2.5 bzw. 2.8 Elektronen 
besetzt. 
 
Niedervalente Actinoidphosphidtelluride 
 
25 
 
Die für die P- und Te-Valenzschalen berechneten Indizes der Bindungspolarität 
offenbaren einen vernachlässigbar geringen Beitrag der Uran-Elektronen (jeweils 
etwa 5 %), was auf einen signifikant ionischen Charakter der P–U- bzw. Te–U-
Wechselwirkungen hindeutet. Die mittels QTAIM berechneten Formalladungen der 
Atome und die im Allgemeinen als ionischer zu bewertenden ELI-basierten 
Oxidationszahlen (ELIBON) zeigen für beide UPTe-Strukturmodelle denselben 
Trend (Tabelle 4). Die QTAIM-Ladungen der zwei Strukturen unterscheiden sich 
nicht, während die Werte der ELIBON-Berechnung für den UGeTe-Strukturtyp eine 
etwas ausgewogenere Ladungsverteilung zeigen als in der monoklin verzerrten 
Struktur. Unabhängig vom Berechnungs- als auch Strukturmodell ergibt sich für das 
Phosphoratom eine ähnliche, wenngleich etwas niedrigere Ladung als für das 
Telluratom. Somit kann für beide Anionen eine ähnliche Ladung, und folglich für 
das Uran-Kation eine doppelt so große Ladung angenommen werden, wonach sich 
UPTe aus den formal geladenen Ionen U4+, ½ P2
4– und Te2– aufbaut. 
Tabelle 4: Ladungen von U, P und Te der tetragonalen und monoklinen UPTe-Struktur, 
berechnet über die Integration der Elektronendichte in den QTAIM und den ELI-D-
Bassins. 
Atom 
UPTe (UGeTe-Typ, I4/mmm) UPTe (monoklin  verzerrt, I11m) 
QTAIM ELIBON QTAIM ELIBON 
U +1.5 +2.5 +1.5 +2.9 
P –0.7 –1.2 –0.7 –1.3 
Te –0.8 –1.3 –0.8 –1.6 
 
  
Niedervalente Actinoidphosphidtelluride 
 
26 
 
Schließlich manifestiert sich die Ausbildung der Diphosphid-Anionen in dem 
ELI-D-Doppelmaximum auf der gedachten Linie zwischen den Phosphoratomen P1 
und P2, welches als homoatomare P–P-Bindungen interpretiert werden kann. Da 
dieses Doppelmaximum als einziges zusätzliches Merkmal in der monoklin 
verzerrten UPTe-Struktur auftritt, ist es sehr wahrscheinlich ursächlich für die 
Stabilisierung der monoklin verzerrten Struktur gegenüber der tetragonalen Struktur 
im UGeTe-Typ. 
Wie bereits in Kapitel 2.2.1 unter Quantenchemische Berechnungen erläutert, 
wurden umfassende Vorbetrachtungen zur Verifizierung der verwendeten 
Berechnungsmethoden durchgeführt und in diesem Zusammenhang zur 
Vervollständigung der quantenchemischen Analysen das magnetische Moment, die 
Bandstrukturen und die Zustandsdichte (engl. density of states, DOS) von UPTe 
berechnet. Spin-polarisierte Berechnungen ergaben eine ferromagnetische Ordnung 
mit einem magnetischen Gesamtmoment von 1.2 µB für UPTe (monoklin verzerrt), 
welches gut mit den experimentellen Ergebnissen von Zygmunt et al. [TC = 85 K, 
1.44(15) µB bei 4.2 K] übereinstimmt.[21,33] Wie aus den berechneten Bandstrukturen 
(Abbildung A4) deutlich wird, kann unabhängig vom Typ der Phosphorordnung 
metallische Leitfähigkeit vorausgesagt werden. Da sich keine signifikanten 
Unterschiede in den Bandstrukturen beider UPTe-Modelle ergeben, wurde die 
Zustandsdichte lediglich für den UGeTe-Typ bestimmt. Im Diagramm der partiellen 
DOS (Abbildung A5) sind die 5f-Zustände des Urans in der Nähe des Ferminiveaus 
im Energiebereich von –1 eV bis 3 eV dominierend, wobei die Mehrheit unbesetzt 
ist. Durch Spin-Bahn-Kopplung kommt es zu einer Aufspaltung dieser Zustände. Ein 
Mischen der U-f-Zustände mit Beiträgen von Te-p unterhalb des Fermi-Niveaus kann 
gemäß Shishidou et al. als eine Art Wechselwirkung zwischen den 5f5/2- und den 
p-Zuständen von schweren Nichtmetallen interpretiert werden. Sie machen dieses 
Zusammenwirken für die magnetische Anisotropie in UTe verantwortlich und 
bezeichnen es in dem Zusammenhang als f–p-Hybridisierung.[75] Folglich sollte es 
sich bei den in das Leitungsband angehobenen Zuständen um 5f7/2-Zustände handeln. 
Um eine weitere, röntgenographisch unabhängige Überprüfung der Existenz der 
P2-Einheiten zu erhalten, wurden an UPTe-Einkristallen Raman-Spektren gemessen. 
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Aufgrund der ausgeprägten Pseudosymmetrie wurde auf eine Faktorgruppenanalyse 
der möglichen Schwingungsmoden verzichtet. In dem unpolarisierten Raman-
Spektrum ist ein breites Signal zwischen etwa 320 cm–1 und 500 cm–1 zu erkennen 
(Abbildung 10), welches der symmetrischen Streckschwingung von Diphosphid-
anionen[76,77] zugeordnet werden kann. Das erhaltene Signal ist intensitätsschwach, 
da die UPTe-Kristalle schwarz und stark reflektierend sind, wodurch die 
Eindringtiefe der Laserstrahlung auf wenige Nanometer begrenzt wird. Die 
intensitätsschwache Schulter bei etwa 270 cm–1 könnte aus der symmetrischen 
Streckschwingung der P1–P2-Wechselwirkung mit längerem interatomaren Abstand  
[d(P1–P2vii) = 280(5) pm; Tabelle 3] resultieren, die entsprechend der kleineren 
Kraftkonstante zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist. Die Signale bei 97, 118 
und 138 cm–1 liegen im typischen Bereich der Gitterschwingungen. Zudem sind sie 
bei ähnlichen Wellenzahlen wie die drei Ag-Moden in α-UTe3 (Ag: 102, 113, 
133 cm–1)[78] zu beobachten, die den internen Schwingungen der UTe3-Kettenstruktur 
[310.3(1) ≤ d(U–Te) ≤ 320.5(1) pm][79] zugeordnet wurden. Die Schwingungsbanden 
bei höheren Wellenzahlen um 750 und 800 cm–1 konnten bisher nicht zugeordnet 
werden.  
 
Abbildung 10: Raman-Spektrum eines UPTe-Einkristalls, aufgenommen in Rückstreugeometrie. 
Niedervalente Actinoidphosphidtelluride 
 
28 
 
Einer der röntgenographisch untersuchten Kristalle aus dem UPTe-
Syntheseansatz weist eine weitere Besonderheit auf: Das Beugungsbild zeigt neben 
den Reflexen der Zelle im UGeTe-Strukturtyp zusätzliche intensitätsschwache 
Reflexe (Abbildung 11 links). Diese können auf eine partiell-meroedrische 
Verzwillingung von zwei primitiven √5a×√5a-Überstrukturen der UGeTe-Zelle 
zurückgeführt werden, in denen sich alle Reflexe mit h, k = 5n der beiden 
Zwillingsdomänen überlagern (Abbildung 11 rechts).  
 
 
Abbildung 11: Ausschnitt aus dem rekonstruierten Beugungsbild einer hk0-Schicht mit 
intensitätsschwachen Überstrukturreflexen (grau und schwarz umkreist) bei 120 K 
eines “UPxTe“ Kristalls mit x < 1 (links). Schema der entsprechenden hk0-Schicht 
mit eingezeichneter reziproker Zelle von UPTe in I11m (gestrichelte schwarze 
Linie) und der reziproken √5×√5-Überstrukturzellen der partiell-meroedrischen 
Zwillingsdomänen (schwarze und graue Linien, rechts). 
Die neuen Gitterparameter ergeben sich entsprechend zu a‘ = b‘ = 915.1(1) pm 
und c‘ = 1693.2(3) pm bei 120(2) K. Raumtemperaturmessungen ergaben keine 
Änderungen in den Beugungsbildern. Die Ausbildung der Überstruktur zusammen 
mit der resultierenden Verzwillingung und der Pseudosymmetrie von UPTe stellen 
die Strukturaufklärung vor große Schwierigkeiten. Daher war es bisher nicht 
möglich, auf der Grundlage der erhaltenen Datensätze ein kristallographisch 
konsistentes und chemisch sinnvolles Model zu entwickeln.  
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√5×√5-Überstrukturen sind für Seltenerdmetallchalkogenide der allgemeinen 
Zusammensetzung REQ1.9 (RE = La–Nd, Gd–Tm, Q = S, Se)
[80–82] oder für 
TlFe1.6Se2
[83–85] gut bekannt. In beiden Verbindungsklassen sind (teilweise) geordnete 
Leerstellen in der Chalkogenid- beziehungsweise Eisenschicht für die Bildung der 
Überstruktur verantwortlich. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Über-
strukturzelle in UPTe auf eine zumindest teilweise Ausordnung von Leerstellen in 
der Phosphidschicht zurückzuführen ist. Die Kristalle der Verbindung sollten in 
diesem Fall eine allgemeine Zusammensetzung von UPxTe mit x < 1 haben. Bisher 
war leider keine chemische Analyse besagter Kristalle möglich. Eine gezielte 
Synthese mit entsprechendem Phosphordefizit über den chemischen Transport mit 
Iod war nicht erfolgreich.  
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2.3.2 ThPTe 
Bei der Reaktion stöchiometrischer Mengen von pulverförmigem Thorium, 
Tellur und schwarzem Phosphor bei 873 K entstand ein dunkelgraues Pulver der 
bisher unbekannten Verbindung ThPTe. Leider war es nicht möglich, Einkristalle der 
neuen Substanz zu züchten. Die Indizierung und Verfeinerung erfolgte daher anhand 
der Pulverröntgendaten und ergab eine (scheinbar) tetragonale Elementarzelle mit 
den Gitterparametern a = 425.05(1) pm und c = 1726.8(1) pm bei 296(1) K. 
Ausgehend von den Pulverdaten, kann ThPTe als isostrukturell zu UPTe 
angenommen werden, wenngleich eine stabile Rietveld-Verfeinerung in der 
monoklinen Überstruktur von UPTe (Raumgruppe I11m) aufgrund von starken, 
Pseudosymmetrie bedingten Korrelationen nicht möglich war. Stattdessen wurde die 
Struktur von ThPTe im tetragonalen UGeTe-Strukturtyp (Raumgruppe I4/mmm) 
angepasst. Die Phosphoratome befinden sich hierbei, wie auch ursprünglich für 
UPTe beschrieben, auf der Wyckoff-Position 8j mit einer Besetzungswahrscheinlich-
keit von 50 %. Die Atomkoordinaten 0.087, ½, 0 wurden aus dem Strukturmodell 
des “tetragonalen“ UPTe als Startposition übernommen und konvergierten im Zuge 
der Verfeinerung auf 0.095(1), ½, 0. Die Position der Phosphoratome ist somit etwa 
40 pm vom Inversionszentrum auf der ursprünglichen Wyckoff-Position 4c (Ge-
Position in UGeTe) entfernt, wodurch sich in ThPTe ein P–P-Abstand von 
243.6(9) pm für die P2-Anionen ergibt. Die entsprechende Anpassung ist in 
Abbildung 12 dargestellt. Neben der Hauptphase ThPTe befinden sich marginale 
Verunreinigungen von ThOTe und ThO2 in der Probe. Sie sind auf die hohe 
Sauerstoffaffinität des Actinoidmetalls zurückzuführen, wonach der Sauerstoffgehalt 
aus der Restfeuchte der Ampulle oder kleinster oxidischer Verunreinigungen des 
Ausgangsmaterials stammen kann. Aufgrund des sehr geringen Anteils der 
Nebenphasen war eine sinnvolle Rietveld-Anpassung dieser nicht möglich. Die 
Daten der Strukturlösung und -verfeinerung sind im Anhang in Tabelle A3 und die 
Atomparameter in Tabelle A4 zusammengefasst. 
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Abbildung 12: Rietveld-Anpassung (schwarze Sterne) der Pulverröntgendaten (Cu-Kα1, graue 
Kurve) einer ThPTe-Pulverprobe mit geringen ThOTe- und ThO2-
Verunreinigungen; mit roten bzw. blauen Pluszeichen sind die intensitätsstärksten 
Reflexe, berechnet aus ICSD-Daten von ThOTe und ThO2, gekennzeichnet. 
Entsprechend des erhaltenen Modells ist ThPTe isostrukturell zu UPTe. Das 
Tellurquadrat in ThPTe wird von einem weiteren Telluratom im Abstand von 
340.2(3) pm vom zentralen Actinoidmetall überkappt. Der Th–P-Abstand ist mit 
293.4(2) pm etwa 33 pm kürzer als der Th–Te-Abstand. Alle interatomaren Abstände 
in ThPTe zeigen denselben Trend wie in der entsprechenden ternären 
Uranverbindung, wobei erstere aufgrund des größeren Ionenradiuses von Thorium 
erwartungsgemäß etwas länger sind (Th4+: 119 pm, U4+: 114 pm, beide für eine 
Koordinationszahl von acht[86]). Ausgewählte interatomare Abstände sind in 
Tabelle 5 aufgeführt.  
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Tabelle 5: Ausgewählte interatomare Abstände in ThPTe in I4/mmm bei 296(1) K. 
Atompaar d / pm Atompaar d / pm 
Th–Thi 396.5(2) Te–Piii 367.8(5) 
Th–Te 340.2(3) P–Piv 81(1) 
Th–Teii 326.2(1) P–Pv 243.6(9) 
Th–P 293.4(2) P–Pvi 305.9(9) 
Te–Teii 368.7(2)   
Symmetrieoperatoren: (i) –x,y,–z; (ii) –x+½,y+½,–z+½; (iii) x–½,y–½,z+½; (iv) –x,–y+1,z;  
(v) –y+1,x,z; (vi) –y,x,z. 
Die Schwingungsspektren von ThPTe und UPTe gleichen sich (Abbildung 13), 
das ThPTe-Spektrum zeigt lediglich eine schmalere, leicht aufgespaltene Bande mit 
einem Maximum bei etwa 400 cm–1. Sie kann ebenfalls auf die symmetrische 
Streckschwingung der Diphosphideinheiten zurückgeführt werden. Das beobachtete 
Raman-Signal ist entsprechend des längeren P–P-Abstandes bei geringfügig 
niedrigeren Wellenzahlen zu finden als die Schwingungen der P2-Gruppen mit 
Einfachbindung in SiP2 (Ag = 460 cm
–1, 216 pm)[87], PtP2 (Ag = 486 cm
–1, P–P-
Abstand: 218 pm)[76] oder OsP2 (Ag = 500 cm
–1, 222.1 pm)[70]. Wie bereits für 
Messungen am UPTe-Einkristall beobachtet, ist das für ThPTe erhaltene Raman-
Signal durch die hohe Absorption des dunkelgrauen Pulvers intensitätsschwach. Die 
intensitätsschwache Bande bei etwa 265 cm–1 könnte ebenfalls wie in UPTe aus der 
Streckschwingung der P–P-Hantel mit längerem interatomaren Abstand  
[d(P–Pvi) = 306(1) pm, Tabelle 5] resultieren. In Analogie zum Raman-Spektrum des 
UPTe-Einkristalls sind im ThPTe-Spektrum Schwingungsbanden bei 101, 118 und 
138 cm–1 zu beobachten. Diese werden den gleichen drei Ag-Schwingungsmoden wie 
in α-UTe3 (Ag: 102, 113, 133 cm
–1)[78] zugeordnet, allerdings existieren für das 
isostrukturelle α-ThTe3
[88] bisher keine Raman-Daten. Das Signal bei 158 cm–1 kann 
nach Nouvel et al.[78] auf Verunreinigungen von amorphem Tellur zurückgeführt 
werden. 
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Abbildung 13: Raman-Spektren einer polykristallinen ThPTe-Probe und vergleichend von einem 
UPTe-Einkristall, aufgenommen in Rückstreugeometrie. 
Die Ergebnisse der Raman- und der Strukturuntersuchungen sowie die 
quantenchemische Analyse der Bindungsverhältnisse (für UPTe) untermauern die 
Beschreibung der isotypen UPTe- und ThPTe-Strukturen mit Diphosphidanionen. Da 
die Telluratome gemäß der relativ langen, interatomaren Abstände zueinander und 
zum nächsten Actinoidmetall keine signifikanten Bindungen eingehen (Tabelle 3 und 
Tabelle 5), sind sie formal als isolierte Te2–-Ionen zu betrachten. Unter 
Berücksichtigung der maximalen Oxidationsstufe von +IV für das Thoriumatom, 
ergeben sich für das Phosphoratom sieben Valenzelektronen, wonach es in 
Anlehnung an das Zintl-Klemm-Konzept als Pseudoelement der 7. Hauptgruppe eine 
zweiatomige Einheit mit Einfachbindung bildet. Die beiden isotypen Verbindungen 
UPTe und ThPTe können daher in ionischer Grenzschreibweise als  
A
4+ + ½ P2
4– + Te2– (A = Th, U) mit P2
4–-Hanteln formuliert werden.  
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2.3.3 U2PTe2O 
Während der chemischen Transportreaktion zur Kristallzüchtung von UPTe 
wuchsen in einzelnen Fällen kleine, schwarze Kristallplättchen einer zweiten 
Substanz hetero-epitaktisch auf die Kristalle von UPTe auf (Abbildung 4). Die 
röntgenographische Einkristall-Strukturlösung ergab für die wenigen isolierbaren 
Kristalle eine Zusammensetzung gemäß der Summenformel U2PTe2O. Das Ergebnis 
konnte durch semi-quantitative EDX-Analysen im Rahmen der Messgenauigkeit zu 
U2.00(3)P0.99(3)Te1.90(3)Ox bestätigt werden, wobei der Sauerstoffgehalt experimentell 
nicht ermittelbar war. Aufgrund der kleinen Kristallgröße (max. 100 × 100 × 10 µm) 
war es nicht möglich, die U2PTe2O-Plättchen für eine quantitative Sauerstoff-
bestimmung mittels EDX oder WDX (engl. wavelength-dispersive X-ray 
spectroscopy) entsprechend einzubetten und zu polieren.  
Die Beugungsdaten aus dem Experiment am Einkristall können wie auch schon 
für die binären Actinoidphosphidtelluride mit einer (pseudo-)tetragonalen Zelle 
indiziert werden. Für U2PTe2O ergeben sich die Zellparameter a = 403.7(1) pm und 
c = 3206.8(10) pm bei 120(2) K. Unter der Annahme tetragonaler Symmetrie wurde 
ein erstes Strukturmodell in der Raumgruppe I4/mmm entwickelt. Das Modell weist 
die gleiche Phosphor-Fehlordnung auf, wie sie in der verwandten UPTe-Struktur (in 
Raumgruppe I4/mmm) zu finden ist. Die zugehörigen Karten der Fouriersynthese, 
basierend auf Raumtemperatur- sowie Tieftemperaturdaten (Fo, Abbildung A6), 
zeigen eine stark gestreckte Elektronendichteverteilung um die Wyckoff-Lage 4c in 
0, ½, 0. Da auch hier keine temperaturabhängigen Änderungen der Lage oder der 
Intensität der Elektronendichtemaxima beobachtet werden konnten, wurde die 
gleiche Phosphor-Fehlordnung wie in UPTe angenommen und kann im Zuge dessen 
ebenfalls auf die Bildung von P2-Anionen zurückgeführt werden. Für die U2PTe2O-
Struktur wurde wiederum eine entsprechende Symmetriereduktion nach I11m 
vorgenommen (siehe Abbildung A7) und die so erhaltenen Atomparameter für U, Te, 
P und O zur Berechnung des finalen Strukturmodells (siehe Tabelle A5) genutzt.  
Wegen der ausgeprägten Pseudosymmetrie und der sich daraus ergebenden 
starken Korrelationen der Atomparameter mussten wie auch bei der Verfeinerung 
von UPTe, diverse Restriktionen eingeführt werden, welche in voranschreitenden 
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Verfeinerungszyklen allmählich verringert wurden. Das endgültige Strukturmodell 
beinhaltet immer noch Einschränkungen bezüglich der anisotropen 
Auslenkungsparameter der U- und Te-Atome. Details zu den verbleibenden 
Restriktionen sowie eine Übersicht zu den Atomparametern von U2PTe2O in der 
Raumgruppe I11m sind im Anhang in Tabelle A6 und Tabelle A7 zu finden. In 
Tabelle 6 sind ausgewählte Atomabstände aufgeführt. 
Tabelle 6: Ausgewählte interatomare Abstände in U2PTe2O in I11m bei 120(2) K. 
Atompaar d / pm Atompaar d / pm Atompaar d / pm 
U1–U1i 379.7(1) U2–U2iii 392.0(3) U2–P1 290(1) 
U1–Te1i 320.7(2) U2–Te1 332.8(2) U2–P2v 276.7(5) 
U1–Te1ii 322.1(2) U2–Te2ii 311.9(1) U2–P2 286.8(5) 
U1–Te2 353.4(2) U2–Te2i 313.1(1) P1–P2 274(2) 
U1–Oii 232(2) U2–P1iv 281(1) P1–P2vi 242(2) 
Symmetrieoperatoren: (i) x+½,y+½,–z+½; (ii) x+½,y–½,–z+½; (iii) x,y,–z; (iv) x,y–1,z; (v) x–1,y,z; (vi) 
x,y+1,z. 
Aus dem Symmetrieabstieg nach Abbildung A7 ergeben sich für U2PTe2O zwei 
kristallographisch unabhängige Uran-Positionen mit entsprechend unterschiedlichen 
chemischen Umgebungen (Abbildung 14). U1 ist von vier Sauerstoffatomen, in 
einem Abstand von 232(2) pm, und von vier Telluratomen, im Abstand von 
320.7(2) pm bzw. 322.1(2) pm, in Form eines stark verzerrten, quadratischen 
Antiprismas umgeben. Ein fünftes Telluratom überkappt das Tellurquadrat in einem 
Abstand von 353.4(2) pm vom zentralen Uranatom U1. Das U2-Atom zeigt nahezu 
die gleiche Koordinationsumgebung wie das Uranatom in der verwandten UPTe-
Struktur. U2 ist ebenfalls von vier Phosphor- [d(U2–P): 276.7(5)–290(1) pm] und 
von vier Telluratomen [d(U2–Te2): 311.9(1) pm, 313.1(1) pm] in Form eines einfach 
überkappten, quadratischen Antiprismas koordiniert, dessen Spitze von einem 
weiteren Telluratom [d(U2–Te1) = 332.8(2) pm] gebildet wird. Die Telluratome 
weisen, wie beim UPTe, tetragonal pyramidale Koordination durch die Metallatome 
auf, wohingegen die Sauerstoffatome tetraedrisch von diesen umgeben sind. 
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Abbildung 14: Obere Hälfte der Elementarzelle von U2PTe2O (Raumgruppe I11m), die kürzesten 
P–P-Abstände sind als violette Linien und die kürzesten U–O-Abstände als graue 
Linien gekennzeichnet. Die Ellipsoide repräsentieren eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 99.9 %. Die vollständige Elementarzelle ist in Abbildung 15b zu sehen. 
U2PTe2O kann als ein partiell oxidiertes Derivat von UPTe angesehen werden. 
Die Struktur repräsentiert eine Stapelvariante des ternären Phosphidtellurids, bei der 
die Strukturmotive des UGeTe-Typs mit PbO-analogen Motiven aus Uran- und 
Sauerstoffatomen abwechseln (Abbildung 15). Letztere sind beispielsweise auch in 
den Schichtstrukturen von UOTe[89,90] und U2TeO2
[91] zu finden. Demnach kann die 
Struktur von U2PTe2O als Abfolge von [U2P2]-, [Te2]- und [U2O2]-Schichtpaketen 
entlang [001] aufgefasst werden. Die Kombination dieser Baueinheiten spiegelt sich 
ebenfalls im Wert des Gitterparameters c von U2PTe2O wider. Er ergibt sich 
näherungsweise aus: c(U2PTe2O) ≅ c(UPTe) + 2c(UOTe), Abbildung 15.  
Das Auftreten von hetero-epitaktischem Wachstum der U2PTe2O-Kristalle auf 
den Kristallen von UPTe kann durch die sehr ähnlichen, entlang der ab-Ebene sogar 
gleichen, Strukturen beider Substanzen mit entsprechend vergleichbaren a-Zellpara-
metern [a(UPTe) = 410.1(1) pm; a(U2PTe2O) = 403.7(1) pm jeweils bei 120(2) K] 
erklärt werden. 
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Abbildung 15: Projektion der Elementarzellen von a) UPTe, b) U2PTe2O und c) UOTe. 
Wie auch in UPTe zeigen die Phosphorschichten in U2PTe2O ein Muster aus 
parallel ausgerichteten Diphosphid-Hanteln mit intramolekularen Atomabständen 
von 242(2) pm. Die intermolekularen Abstände reichen von 274(2) bis 330(1) pm. 
Ein deutliches Raman-Signal zwischen 300 und 500 cm–1 konnte an U2PTe2O-
Einkristallen nicht beobachtet werden, was sehr wahrscheinlich an der geringen 
Eindringtiefe des Raman-Lasers in die schwarzen, glänzenden Kristalle sowie an 
dem im Vergleich zu UPTe um etwa die Hälfte reduzierten Anteil an Phosphor (und 
damit P2-Einheiten) pro Volumeneinheit liegt.  
Obwohl geringe Mengen an U2PTe2O sowohl in den Pulverproben als auch in 
mehreren Ansätzen des chemischen Gasphasentransports von UPTe mit Iod 
gefunden wurden, war die gezielte Synthese des quaternären Oxids bisher nicht 
erfolgreich. Die Kontrolle des Sauerstoffpartialdrucks sowie die Einstellung des 
erforderlichen Bereiches desselben ist nach Wolf et al.[65] eine äußerst schwierige 
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Aufgabe. In Syntheseansätzen mit stöchiometrischen Mengen TeO2 bildeten sich 
UPTe als Haupt- und UOTe sowie UO2 als Nebenphasen. Synthesen mit P4O10 als 
Sauerstoffquelle wiederum ergaben UOTe neben UTe3. 
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2.4 Zusammenfassung und Ausblick zu niedervalenten 
Actinoidphosphidtelluriden 
Im Rahmen des ersten Teils „Niedervalente Actinoidphosphidtelluride“ der 
vorliegenden Promotionssarbeit ist es über eine chemische Transportreaktion mit Iod 
gelungen Kristalle des Uranphosphidtellurids UPTe und des verwandten, bisher 
unbekannten Diuranphosphidditelluridoxids U2PTe2O zu züchten und die 
Kristallstrukturen durch Einkristallröntgendiffraktometrie aufzuklären. Die 
Strukturen beider Verbindungen können durch eine Abfolge von [U2P2]- und 
[Te2]-Schichten, bzw. [U2P2]-, [U2O2]- und [Te2]-Schichten entlang [001] 
beschrieben werden. Die Phosphoratome in den [U2P2]-Abschnitten bilden 
P2-Anionen, die sich in planaren Schichten parallel ausrichten. Die 
Zusammenlagerung der Phosphoratome sowie die geordnete Ausrichtung der 
Hanteln bedingt eine Symmetriereduktion der ursprünglich tetragonal 
angenommenen Struktur mit fehlgeordneten Phosphoratomen hin zu einem 
Strukturmodell in der monoklinen Raumgruppe I11m. Bindungsanalysen im 
Realraum mit Hilfe des Elektronen-Lokalisierbarkeits-Indikator (ELI-D) ergaben für 
UPTe in der monoklin verzerrten Struktur ein zusätzliches Doppelmaximum auf der 
gedachten Linie zwischen den Phosphoratomen P1 und P2, welches als homoatomare 
P–P-Bindungen interpretiert werden kann. 
Zudem konnte über eine Festkörpersynthese die ternäre Verbindung 
Thoriumphosphidtellurid ThPTe erhalten werden, deren Pulverröntgendaten ein zu 
UPTe analoges Strukturbild zeigt. Wenngleich die Fehlordnung in der 
Phosphorschicht von ThPTe experimentell nicht aufgelöst werden konnte, war es 
durch Raman-Spektroskopie möglich, die Existenz der P2-Hanteln sowohl in ThPTe 
als auch in UPTe zu belegen. Beide isotype Verbindungen können in ionischer 
Grenzschreibweise als A4+ + ½ P2
4– + Te2– (A = Th, U) formuliert werden. 
Zusätzliche Reflexe in den Beugungsbildern einzelner Kristalle aus dem 
Reaktionsansatz von UPTe konnten auf eine √5a×√5a-Überstruktur der UGeTe-Zelle 
von zwei partiell-meroedrischen Zwillingsindividuen zurückgeführt werden. Die 
Entwicklung eines kristallchemisch konsistenten Strukturmodells war aufgrund 
mehrerer Faktoren nicht möglich. Dennoch legen √5×√5-Überstrukturen bekannter 
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Verbindungen eine zumindest teilweise Ausordnung von Leerstellen in der 
Phosphidschicht nahe, wonach die untersuchten Kristalle eine allgemeine 
Zusammensetzung von UPxTe mit x < 1 aufweisen sollten. Die Bestimmung der 
chemischen Zusammensetzung besagter Kristalle sowie die gezielte Synthese mit 
einem entsprechenden Phosphordefizit waren bisher leider nicht möglich.  
 
Für weiterführende Arbeiten wäre es daher wünschenswert über eine geeignete 
Methode phosphordefizitäre UPxTe-Kristalle höherer Qualität zu züchten, um die 
√5×√5-Überstruktur aufklären zu können. Ein Problem, was es grundsätzlich für die 
gezielte Kristallzüchtung von APTe zu überwinden gilt, ist die Verunreinigung mit 
Sauerstoff. Eine Möglichkeit, die zumindest den O2-Eintrag über eine chemische 
Reaktion mit der Quarzglas-Ampullenwand während des chemischen Transports 
ausschließt, wäre die Nutzung gasdicht verschließbarer Glaskohlenstoff-Einsätze. 
Darüber hinaus könnte die Kristallzüchtung von ThPTe mit anderen Transportmitteln 
als das genutzte I2 zielführend sein. Als mögliche Alternativen seien an dieser Stelle 
Br2, welches bei der Synthese von ThAsQ (Q = Se, Te) genutzt wird, sowie TeCl4, 
das wiederum zur Züchtung von ZrAs0.5Ga0.5Te-Kristallen Anwendung findet, 
genannt.  
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3 Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums 
3.1 Motivation 
Die vergleichsweise hohe Elektronegativität[28] der elektronenreichen 
Übergangsmetalle, speziell der Platinmetalle (M), manifestiert sich in dem Bestreben 
ihre d-Zustände zu füllen. Sie bilden daher bevorzugt Bindungen zu den schwereren 
Elementen des p-Blocks aus. Unter diesem Gesichtspunkt konnten bereits ganze 
Substanzklassen zugänglich gemacht werden, zu denen aus dem Arbeitskreis Ruck 
neben den bismutreichen Clusterverbindungen[92–112], tellurreiche Komplexe und 
Koordinationspolymere mit den Platinmetallen M = Ru, Rh oder Ir sowie den 
Halogenen X = Cl, Br oder I[113–116] zählen. Die Metalle der letztgenannten Gruppe 
haben typischerweise Oxidationsstufen von +II oder +III und die Telluratome 
fungieren als Elektronenpaar-Donatoren. Die Halogene liegen entweder als isolierte 
Halogenidionen vor, um die Ladung positiver Komplexmoleküle auszugleichen, oder 
binden an das Tellur und bilden TeX2-, (TeX3)
–- oder (TeX4)
2–-Liganden. 
Entsprechend der moderaten heteronuklearen Bindungen werden zudem bevorzugt 
homonukleare Te–Te-Bindungen ausgebildet, was die Stabilisierung ungeladener 
Tellurringe in Form von Te6
[113,114], Te8
[114], und Te9
[114] sowie tricyclo-Te10
[115–117]
, 
wie in den Arbeiten von Günther et al. beschrieben, ermöglichte.  
Im Gegensatz zu seinem schwereren Homologen Tellur weist elementares Selen 
weitaus mehr Allotrope auf. Entsprechend der (8–N)-Regel ergeben sich für jedes 
Selenatom zwei 2c2e-Bindungen, was notwendigerweise zur Bildung von 
unendlichen Ketten oder ungeladenen Ringen führt. Die Elementmodifikationen 
umfassen trigonales Selen aus 31-Helices
[118], Se6-Ringe in Sessel-Konformation
[119] 
und kronenförmige Se8-Ringe
[120,121] (Abbildung 16).  
Die strukturelle Vielfalt des Selens geht jedoch weit über die Strukturmotive der 
Allotrope hinaus und lässt sich in den Verbindungen des Elements beobachten. Hier 
wird es in Form verschiedenster koordinierender sowie nicht-koordinierender 
Polykationen, Polyanionen, ungeladener Moleküle oder Ketten stabilisiert.  
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Abbildung 16: Strukturmotive der Selen-Allotrope: a) 31-Helix in trigonalem Selen, b) Se6-Ring in 
rhomboedrischem Selen und c) Se8-Ring in monoklinem α-Selen.  
Zur Koordination nutzen diese Einheiten ihre freien Elektronenpaare als 
Donatoren für ein oder mehr Metallkationen, wobei die Selenliganden terminierende, 
chelatisierende, verbrückende oder “side-on“ Koordinationsmoden sowie 
Kombinationen davon realisieren.  
Das Ziel des zweiten Teils „Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums“ der 
vorliegenden Dissertationsarbeit war, ausgehend von den umfassenden 
Untersuchungen von Günther zur Koordinationschemie von molekularen 
Tellurliganden in ternären Platinmetallkomplexen und Koordinationspolymeren, 
diese Art von Chemie auf das elektronegativere Selen zu übertragen. So sollten 
Verbindungen der Platinmetalle mit unbekannten homonuklearen Se-Einheiten 
kristallisiert werden, die ihrerseits den Aufbau neuartiger Strukturmotive 
ermöglichen. Erste Vorversuche in den Systemen M–Se–X ergaben Hinweise auf die 
Existenz ternärer Iridiumkomplexe mit Selen und Halogenen. Die vorliegende 
Dissertation konzentriert sich daher auf die Synthese und strukturelle 
Charakterisierung ternärer Iridiumkomplexe in den Systemen Ir–Se–X (X = Cl, Br). 
Nach eingehender Literaturrecherche im Vorfeld dieser Promotionsarbeit wurden nur 
wenige Beispiele und ausschließlich chlorhaltige Vertreter gefunden: (SeCl3)2[IrCl6], 
[Ir2Cl6(SeCl2)4]
[122] und SCl3[IrCl4(SCl2)2]
[123].  
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3.2 Stand der Forschung 
Selenpolykationen als Liganden 
Für koordinierende Selenpolykationen existieren in der Literatur äußerst wenige 
Beispiele. Die meisten bekannten Selenpolykationen wie Se4
2+ in Se4[MCl6] (M = Zr, 
Hf, Re)[124,125] und Se4[Bi4Cl4]
[126], Se8
2+ in Se8[AlCl4]
[127] und Se10
2+ in 
Se10[Bi5Cl17]
[126] sowie der größte Vertreter Se17
2+ in Se17[NbCl6]2 und 
Se17[TaBr6]2
[128] liegen weitgehend isoliert als nicht-koordinierende Einheiten neben 
Metallhalogeniden vor. Koordinierende Selenpolykationen wurden in 
[W2(CO)10Se4][AsF6]
[129] in Form eines µ-verbrückenden (Se2
+)2-Liganden und in 
[FeW(Se2)(CO)8][SbF6]2
[130] als µ-Se2
2+-Einheit realisiert. Umfassende Übersichten 
zur Strukturchemie sowie den Synthesemöglichkeiten von Selenpolykationen wurden 
von Beck[131] sowie Ahmed et al.[132] zusammengestellt.  
Selenpolyanionen als Liganden 
Eine weitaus größere Bedeutung in der Koordinationschemie haben die 
Selenpolyanionen. Zu dieser Kategorie zählen hypervalente Polyselenide wie die 
Sen
4–-Liganden (n = 3–5), die beispielsweise in Ba2Ag4Se5
[133] mit Se3
4–-Einheiten zu 
beobachten sind.  
Die Sen
2–-Einheiten (n = 2–9) stellen die mit Abstand größte Gruppe unter den 
Polyselenid-Liganden dar. Obwohl sie simple Ketten mit 2c2e-Bindungen bilden, 
ermöglichen mannigfaltige Koordinationsmoden eine bemerkenswerte strukturelle 
Vielfalt unter ihren Komplexverbindungen. Zur Beschreibung ihrer terminalen, 
chelatisierenden, verbrückenden oder kombinierten Koordinationsmoden findet die 
sog. Kappa-Konvention[134] Anwendung.  
Im einfachsten Fall eines terminal koordinierenden Sen
2–-Liganden wird der 
griechische Buchstabe Kappa (κ) mit dem darauffolgenden, kursiv geschriebenen 
Elementsymbol des koordinierenden Ligandenatoms genutzt. Der numerische Lokant 
wird als Exponent an das entsprechende Donoratom geschrieben. Terminal 
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koordinierende Sen
2–-Ketten (n = 4–6) mit κSe1–Koordinationsmodus sind 
beispielsweise in [Pd(κSe1-Se5)4]
6– in K6PdSe20
[135] (Abbildung 17a) zu finden.  
 
Etwas typischer sind chelatisierende Sen
2–-Anionen (n = 2–7) mit κ2Se1,Sen-
Verknüpfung. Die Zahl im Exponenten von κ gibt dabei die Zähnigkeit, also die 
Anzahl der an dasselbe Zentralatom koordinierenden Atome des Chelatliganden an. 
In der Bezeichnung folgen die koordinierenden Chelatatome als Aufzählung durch 
Kommata getrennt und mit entsprechendem Lokant im Exponent. In K4[U(Se2)4]
[136] 
existieren die kleinsten Selen-Chelatliganden. Die vier Se2
2–-Hanteln koordinieren 
ein U4+-Kation achtfach über eine κ2Se1,Se2-Verknüpfung. Die Se5
2–-Liganden in 
[PPH4]2[Fe2Se2(Se5)2]
[137] bilden über ihre κ2Se1,Se5-Koordination sechsgliedrige 
Ringe in Sessel-Konformation (Abbildung 17b), ganz ähnlich zu den Se7
2–-Liganden 
in [NEt4]AsSe8,
[138] die zusammen mit dem κ2Se1,Se7-chelatisierten Arsenkation 
einen kronenförmigen Achtring aufbauen (Abbildung 17c). 
 
 
Abbildung 17: a) Terminal κSe1–koordinierende Se5
2–-Ketten in K6PdSe20, b) κ
2
Se
1,Se5-
chelatisierende Se5
2–-Liganden in [PPH4]2[Fe2Se2(Se5)2] und c) κ
2
Se
1,Se7-
chelatisierende Se7
2–-Liganden in [NEt4]AsSe8. 
Eine Auswahl der möglichen Koordinationsmoden verbrückender Sen
2–-
Einheiten (n = 2–6) sind in Abbildung 18 zusammengestellt. Mit den jeweils drei 
freien Elektronenpaaren der endständigen Selen(–I)-Atome ebendieser Ketten 
können jedoch bis zu drei Metallatome M verbrückt werden, was die möglichen 
Kombinationen weiter erhöht.  
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Abbildung 18: Auswahl der verbrückenden Koordinationsmoden für Sen
2–-Liganden:  
a) µ-1κSe1:2κSe1, b) µ-1κSe1:2κSen, c) µ3-1κSe
1:2κSe1:3κSen,  
d) µ4-1κSe
1:2κSe1:3κSen:4κSen. 
Brückenliganden werden durch den griechischen Buchstaben µ gekennzeichnet. 
Werden mehr als zwei Zentren verbrückt, gibt eine tiefgestellte Zahl n > 2 die 
Anzahl der verbrückten Metallatome M an. In der Koordinationsmoden-Bezeichnung 
folgt darauf ein Bindestrich und der numerische Lokant des ersten Atoms M1, 
welches von dem Brückenliganden koordiniert ist. Mit der zuvor beschriebenen 
κ-Nomenklatur erfolgt die Zuordnung des an M1 koordinierenden Ligandenatoms. 
Nach einem Doppelpunkt wird in gleicher Weise die Benennung für das zweite, 
koordinierte Metallatom usw. bis Mn vorgenommen. 
Eine einfache µ-1κSe1:2κSen-Verbrückung (nach Abbildung 18b) ist in den 
Koordinationspolymeren [Zn(MeNH2)2Se4]n und [Mn(
nBuNH2)4Se6]n
[139] zu finden. 
Die endständigen Selen(–I)-Atome der Se4
2–- (Abbildung 19a) bzw. Se6
2–-Ketten 
verknüpfen die Zink(II)- bzw. Mangan(II)-Komplexe zu Strängen. Zwei Se2
2–-
Hanteln in [NEt4]2[As2Se6]
[138] formen zusammen mit zwei Arsenkation einen 
sesselförmigen Sechsring (Abbildung 19b).  
 
Die Kombination aus verbrückendem und chelatisierendem 
Koordinationsmodus wird in [{(η5-C5H5)Ir}2(µ-Se4)2]
[140] beobachtet: Se4
2–-Liganden 
verknüpfen die Metallatome über kombinierte µ-1κ2Se1,Se4:2κSe2- und 
µ-2κ2Se1‘,Se4‘:1κSe1‘-Moden (Abbildung 19c). Se2
2–-Hanteln treten besonders häufig 
in einer sog. “side-on“-Verknüpfung auf, die ebenfalls durch die Kombination einer 
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verbrückenden und einer chelatisierenden Koordination entsteht, wie beispielsweise 
in der µ-1κ2Se1,Se2:2κSe1,Se2-Verknüpfung der beiden Niob(IV)-Kationen 
(Abbildung 19d) in Nb2(Se2)2(AlCl4)4
[141]. Die Übersichtsartikel von Kanatzidis et 
al.[142] sowie von Sheldrick[143] bieten einen umfangreichen Einblick in die 
Koordinationschemie der Polyselenide.  
 
 
Abbildung 19: a) µ-1κSe1:2κSe4–verbrückende Se4
2–-Ketten in [Zn(MeNH2)2Se4]n, 
b) µ-1κSe1:2κSe2–verbrückende Se2
2–-Hanteln in [NEt4]2[As2Se6], c) kombinierte 
Chelatisierung/Verbrückung für µ-1κ2Se1,Se4:2κSe2- und µ-2κ2Se1‘,Se4‘:1κSe1‘-
verknüpfende Se4
2–-Liganden in [{(η5-C5H5)Ir}2(µ-Se4)2] und d) side-on-
Koordination der µ-1κ2Se1,Se2:2κ2Se1,Se2-verknüpfenden Se2
2–-Hanteln in 
Nb2(Se2)2(AlCl4)4. 
Ungeladene Selenliganden 
In Komplexen und Koordinationspolymeren sind neben den geladenen 
Se-Einheiten einige ungeladene Selenringe und -ketten als terminierende, 
chelatisierende oder verbrückende Liganden zu verzeichnen. Die sesselförmigen 
Hexaselenringe in CuXSe3 (X = Br, I)
[144–146], (AgI)2Se6
[147] und PdX2(Se6) 
(X = Cl, Br)[148,149] (Abbildung 20a) verbrücken die jeweiligen Metallkationen über 
einen µ-1κSe1:2κSe4-Koordinationsmodus zu Ketten miteinander. Eine ähnliche 
Verknüpfung (µ-1κSe1:2κSe2) realisieren die Se7-Ringe mit Sessel-Konformation in 
Re2X2(CO)6Se7 (X = Br, I)
[150,151] (Abbildung 20b). Die bisher größten Selenringe 
sind in Se9(RhX3)2 (X = Cl, Br)
[152,153] sowie in den komplexen Salzen 
Ag2Se12[Al(OC-(CF3)3)4]2 und Cu2Se19[Al(OC-(CF3)3)4]2
[154,155] zu finden. Ihre Se9-, 
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Se12- bzw. Se19-Moleküle kombinieren Chelat- und Brückeneigenschaften zu 
µ-1κ3Se1,4,7:2κ3Se3,6,9-, µ-1κ3Se1,5,9:2κ3Se3,7,11- bzw. µ-1κ4Se1,5,13,17:2κ4Se9,12,15,19-
Verknüpfungsmoden. Eindimensionale, unendliche Sen-Helices koordinieren in 
PdCl2(Se8)
[149] (Abbildung 20c) und CuXSe2 (X = Cl, Br)
[156,157]. Ein umfassender 
Beitrag zur Koordinationschemie, u.a. von Selenringen- und ketten, wurde kürzlich 
von Ruck[158] veröffentlicht.  
 
 
Abbildung 20: a) µ-1κSe1:2κSe4-verbrückende Se6-Ringe in PdBr2(Se6), b) µ-1κSe
1:2κSe2-
verbrückende Se7-Ringe in Re2I2(CO)6Se7 und c) verbrückende Sen-Helix in 
PdCl2(Se8). 
Synthese von Chalkogen-Halogenid-Komplexen der Platinmetalle  
Die Umsetzung von Selen mit den Platinmetallen zu den entsprechenden 
binären Metallseleniden erfordert aufgrund der hohen Schmelzpunkte sowie hohen 
Redoxpotentiale der Edelmetalle relativ harsche Reaktionsbedingungen. Die 
elementbasierten Synthesen der Iridiumselenide IrSe2,
[159,160] Ir3Se8 und 
Ir2.32Se6.74
[161] beispielweise benötigen Temperaturen von mindestens 1173 K. Auch 
binäre Edukte wie IrCl3 reagieren mit Selen erst bei 873 K zu IrSe2.
[162] Aus 
derartigen Umsetzungen resultieren typischerweise aggregierte, teilweise 
mehrphasige Mikrokristalle. Solche Hochtemperatursynthesen sind für die 
Darstellung der ternären Chalkogen-Halogenide der Platinmetalle allerdings nicht 
geeignet, da sich die thermisch labilen Verbindungen bereits unterhalb 673 K 
Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums 
 
48 
 
zumeist in die binären Chalkogenide und Halogenide der Metalle[163–165] zersetzen. 
Aus diesem Grund wurden bereits Ende der 1970-er Jahre im Arbeitskreis von 
Volkov aus Kiew und zu Beginn der 1990-er Jahre im Arbeitskreis von Thiele aus 
Erlangen/Freiburg solvothermale Verfahren entwickelt, bei denen die Platinmetalle 
oder ihre Halogenide mit Chalkogenen (Q = S, Se, Te) und Halogenen (X = Cl, Br) 
zumeist in Chalkogenhalogeniden bei tiefen Temperaturen (373–473 K) umgesetzt 
werden.[148,152,166–172] Die Chalkogenhalogenide SCl2, Q2X2 und QX4, die sich im Fall 
von elementbasierten Synthesen in-situ bilden, agieren gleichzeitig als relativ polares 
Lösungsmittel, Reaktionsvermittler und Präkursor, und aktivieren das entsprechende 
Edelmetall.  
Auf diese Weise konnten in der Vergangenheit eine Vielzahl ternärer 
Platinmetallkomplexe und Koordinationspolymere in den Systemen M–Q–X erhalten 
werden. In den folgenden Kapiteln werden die im Rahmen der vorliegenden 
Dissertation synthetisierten Iridiumkomplexe mit steigender Anzahl der 
koordinierten Metallatome beschrieben und bezüglich ihrer Liganden und deren 
Verknüpfungsfunktionen in einen strukturchemischen Kontext gebracht. Die bisher 
bekannten Verbindungen der Systeme M–Q–X wurden entsprechend ihrer Anzahl 
koordinierter Metallatome zugeordnet und sind zu Beginn eines jeden Kapitels 
aufgeführt.  
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3.3 Verwendete Chemikalien, Synthese und 
Charakterisierungsmethoden 
Alle Präparationsschritte wurden unter Schutzgas (Argon, Air Liquide, 
99.999 % nachgereinigt über Molekularsieb und Kupferkatalysator, 
p(O2)/p
0 ≤ 1 ppm, p(H2O)/p
0 ≤ 1 ppm) in einem Handschuhkasten der Firma M. 
Braun oder unter dynamischem Vakuum (p ≤ 10–3 mbar) an einer Schlenk-Apparatur 
durchgeführt. Hersteller und Reinheit der verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 7 
aufgeführt. 
Tabelle 7: Verwendete Chemikalien für die Synthesen der Selen-Halogenid-Komplexe des 
Iridiums. 
Substanz Hersteller Reinheit 
Iridium Alfa Aesar Pulver, 99.90 % 
Selen VEB Schering Berlin 
Adlershof  
Pulver, 99.90 %, im H2-Strom bei 423 K 
behandelt 
Selentetrachlorid ABCR Pulver, 99.8 % 
Selentetrabromid Alfa Aesar Pulver, 99+ % 
Dichlormethan Roth 99+ %, nachgetrocknet und -gereinigt im 
Lösungsmittel-Reinigungs-System MB 
SPS 800 (M. Braun) 
Chloroform Fisher Scientific  > 99.8 %, zur Analyse 
 
 
Als Synthesemethode wurde die Umsetzung von Iridiumpulver mit Selen und 
dem entsprechenden Selentetrahalogenid unter solvothermalen Bedingungen 
gewählt. Die beiden letzteren Substanzen reagieren bereits bei Raumtemperatur 
augenblicklich zu flüssigem Diselendihalogenid: 3Se(s) + SeX4(s) → 2Se2X2(l) (1) 
Die Mischung dieser Schmelze mit, je nach Einwaage, restlichem Selen oder 
Selentetrahalogenid stellte sich als besonders vorteilhaft sowohl für die Aktivierung 
des Edelmetalls als auch für die Kristallisation der ternären Verbindungen bei 
moderaten Temperaturen heraus. Eine Übersicht der Einwaagen und 
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Reaktionsbedingungen für alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten 
Iridiumkomplexe ist im Anhang in Tabelle A8 zusammengestellt.  
Prinzipiell ist die Synthese ausgehend von den Elementen ebenfalls möglich, da 
sich die reaktiven Selenhalogenide in-situ bilden. Jedoch wurde aus 
sicherheitstechnischen und praktischen Gründen auf den Umgang mit den 
gasförmigen Edukten Chlor und Brom verzichtet. Wie sich herausstellte, kann das 
System nicht einfach auf das schwerere Homologe Iod zu Ir–Se–I übertragen 
werden, wahrscheinlich weil das elementare Iod zu unreaktiv für die Aktivierung des 
Iridiumpulvers ist. Ein binäres Seleniodid existiert zudem nicht. 
Pulverröntgendiffraktometrie 
Die Bestimmung der qualitativen Probenzusammensetzung erfolgte 
röntgenographisch an einem X‘Pert PRO Pulverröntgendiffraktometer (PANalytical) 
mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 154.056 pm), Ge(111)-Monochromator und PIXcel-
Detektor in Bragg-Brentano-Geometrie. Für die Präparation wurde eine kleine 
Menge gemörserter Probe mit Ethanol aufgeschlämmt und die konzentrierte 
Suspension auf einen Siliziumeinkristall-Probenträger getropft, sodass nach 
Verdampfen des Lösungsmittels ein dünner, durchgehender Pulverfilm entstand. Alle 
Diffraktogramme wurden in einem Winkelbereich von 5°≤ 2θ ≤ 90° mit einer 
Schrittweite von ∆(2θ) = 0.013° und variierenden Messzeiten aufgenommen. Die 
Pulverröntgendaten wurden mit dem WinXPOW[39] Programmpaket ausgewertet. 
Hierzu wurden die gemessenen Diffraktogramme mit berechneten Diffrakto-
grammen, basierend auf Daten aus den Beugungsexperimenten an entsprechenden 
Einkristallen, verglichen. 
Einkristallröntgendiffraktometrie 
Die Beugungsintensitäten ausgewählter Einkristalle der Verbindungen 
IrBr3(SeBr2)3 (1–3), Se9(IrX3)2 (5, 6), Ir4Se10Br16, Ir6Se8Cl30 und Ir8Se28Br14·2H2O 
wurden mit einem Kappa Apex II CCD Diffraktometer (Bruker) bei 296(1) K und 
Einkristalle von Ir8Se40Br10 zusätzlich bei 120(2) K aufgenommen. Die Einkristalle 
der Verbindung Se9(IrCl3)2 (4) wurden an einem Bildplattendiffraktometer IPDS-II 
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(Stoe & Cie) bei 296(1) K untersucht. Beide Einkristalldiffraktometer nutzen 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung (λ = 71.073 pm). Die 
Datenintegration und -reduktion erfolgte mit dem Programmpaket APEX2[42] 
beziehungsweise X-Area[173] und X-Red[44]. Die Daten wurden anschließend einer 
Multiscan- (Sadabs[174]) beziehungsweise im Fall von Se9(IrCl3)2 einer numerischen 
Absorptionskorrektur (X-Shape2[43] und X-Red[44]), basierend auf der lichtmikros-
kopisch ermittelten Kristallgestalt, unterzogen. Die Strukturlösung (Charge-Flipping-
Methode[45,46]) wurde mit dem Programmpaket Jana2006[40] realisiert und die 
Strukturverfeinerung mit Hilfe des Programmpakets SHELX-2014[175,176] nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  durchgeführt. Die Koordinaten 
sowie anisotropen Auslenkungsparameter der mit Chlor und Brom mischbesetzten 
Halogenidposition in Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1)) (6) wurden aufgrund starker 
Korrelationen gleichgesetzt. Zugunsten eines chemisch sinnvollen Modells wurde 
auf die Einführung von Split-Lagen verzichtet. Für die Verfeinerung des 
Kristallwassers in Ir8Se28Br14·2H2O waren die Startpositionen der Wasserstoffatome 
die Verbindungslinien zwischen dem Sauerstoff und den nächsten Bromatomen des 
Komplexes. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden unter Anwendung von 
Restraints bezüglich der Gestalt des H2O-Moleküls angepasst. Die isotropen 
Auslenkungsparameter Uiso der Wasserstoffatome wurden außerdem mit dem 
äquivalenten Auslenkungsparameter Ueq von Sauerstoff gleichgesetzt.  
Die Selenatome des Se6-Rings in Ir8Se40Br10 wurden isotrop mit einem 
gemeinsamen Auslenkungsparameter angepasst, da sie lediglich zu 10 % statistisch 
besetzt sind und sich zudem teilweise mit Atomen des Se7-Rings überlagern. Alle 
weiteren Atome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. 
Sämtliche Strukturabbildungen wurden mit dem Programm Diamond[47] erstellt. 
Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
Die Elementzusammensetzungen ausgewählter Kristalle aller in Kapitel 3 
diskutierten Komplex- und Clusterverbindungen wurden mittels semi-quantitativen 
EDX Analysen an einem SU8020 (Hitachi) Rasterelektronenmikroskop, ausgestattet 
mit einem X-MAXN Mikroanalysator (Oxford Instruments), mit 20 oder 30 kV 
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Beschleunigungsspannung bestimmt. Die Berechnung der Elementkonzentrationen 
erfolgte nach dem Fundamentalparameteransatz mit Hilfe der Software AZtec[49].  
Thermische Analyse  
Die Bestimmung des Kristallwassergehaltes einer Ir8Se28Br14·2H2O Probe 
erfolgte durch Thermogravimetrie in einem STA409 PC Luxx (Netzsch) mit 
gekoppelter massenspektroskopischer Gasphasenanalyse durch ein QMS403C 
Aëolos (Netzsch). Ausgewählte, zuvor im dynamischen Vakuum getrocknete 
Kristalle wurden hierzu in einem Al2O3-Tiegel unter Argonatmosphäre in einem 
Ofen mit Mikrowaage von Raumtemperatur auf 700 °C aufgeheizt, während 
Thermoelemente die Temperaturdifferenz zwischen der Probe und einer Referenz 
messen und die flüchtigen Zersetzungsprodukte mit dem Gasstrom zur Analyse in 
das Massenspektrometer transportiert werden. 
Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie — 
1
H MAS-NMR 
Zum Nachweis des Kristallwassers in Ir8Se28Br14·2H2O wurden 
1H MAS-NMR 
Messungen durchgeführt, um Wasserstoffbrücken-gebundene Protonen des 
Kristallwassers zu detektieren. Die Probe wurde mit deuteriertem Chloroform 
gewaschen, im dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet und 
anschließend unter Argonatmosphäre in einen kommerziell erhältlichen 2.5 mm 
MAS-Rotor überführt. Alle 1H MAS-NMR Spektren wurden mit Hilfe eines Avance-
800 (Bruker) NMR Spektrometers erhalten, welches bei einer Resonanzfrequenz von 
800.18 MHz arbeitet. Es wurde ein 2.5 mm Dreifach-Resonanz-Messkopf bei 
unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten genutzt. Eine Wartezeit zwischen den 
einzelnen Scans von 3 s gewährleistete eine vollständige Relaxation des 
Spinsystems. Wegen des geringen Kristallwassergehaltes der Probe ist der 
Untergrund der 1H MAS-NMR Spektren stark, weshalb entsprechende Untergrund-
Spektren vom Probenkopf mit einem leeren MAS-Rotor unter den gleichen 
experimentellen Bedingungen aufgenommen und nachträglich von den 
Probenspektren abgezogen wurden. 
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Quantenchemische Berechnungen 
Für den Komplex [Ir4Se10Br16] und den hypothetischen Komplex [Ir4Se12Br14] 
wurden skalar-relativistische Berechnungen mit dem FPLO-Code[177] (engl. Full-
Potential Local-Orbital code), Version 14.00, innerhalb der Lokalen Dichtenäherung 
(engl. local density approximation, LDA) unter Anwendung der PW92[178] 
Parametrisierung durchgeführt. Das Konvergenzkriterium für das selbstkonsistente 
Feld betrug 10–6 e·rB
–3 für die Elektronendichte und 10–8 Hartree für die totale 
Energie. Für die Geometrie-Optimierung (Kraft-Minimierung) wurde ein Konver-
genzkriterium von 10–5 eV pm–1 genutzt. Im Fall von Selen erfolgte außerdem eine 
Optimierung der Zellachsen mit 10 pm Schritten.  
Die folgenden Basiszustände wurden als Valenzzustände genutzt: Se: 3s, 3p, 4s, 
3d, 4p, 5s, 4d, 5p; Ir: 5s, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s, 6d; Br: 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p. 
Die berechneten Gesamtenergien sind –137318.1428 Hartree für den [Ir4Se10Br16]-
Komplex, –136965.5050 Hartree für den hypothetischen [Ir4Se12Br14]-Komplex,  
–5206.7023 Hartree für das Br2-Molekül und –2427.0847 Hartree für das Selenatom. 
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3.4 Einkernige Iridium-Selen-Bromid-Komplexe — a-fac-, m-fac- 
und mer-[IrBr3(SeBr2)3] 
Zu den bisher in der Literatur bekannten ternären, einkernigen 
Chalkogenhalogeniden der Platinmetalle zählen die salzartigen Verbindungen der 
allgemeinen Zusammensetzung (QCl3)2[MCl6] (M = Os, Ir; Q = S, Se, Te)
[122,179,180] 
und (SeBr3)2[OsBr6]
[181], die aus einem [MX6]
2–-Anion und zwei (QX3)
+-Kationen 
bestehen. Zudem sind eine Reihe halogenreicher Komplexe mit QX2-Liganden wie 
PdCl2(QCl2)2 (Q = S, Se)
[170,182,183], PdBr2(QBr2)2 (Q = Se, Te)
[182,184], 
PtCl4(SCl2)2
[166,170] und RhCl3(SCl2)3
[168] bekannt. X–-Liganden vervollständigen die 
Koordination der quadratisch-planaren oder oktaedrischen Komplexe. Die 
komplexen Salze SCl3[RuCl3(SCl2)3]
[172] und SCl3[IrCl4(SCl2)2]
[123] können beiden 
Kategorien zugeordnet werden und besitzen sowohl QX2-Gruppen als auch (QX3)
+-
Kationen. Die nachfolgend vorgestellten Modifikationen des halogenreichen, 
einkernigen Iridiumkomplexes [IrBr3(SeBr2)3] zählen zusammen mit weiteren im 
Rahmen dieser Promotionsarbeit charakterisierten Selen-Bromiden des Iridiums zu 
den ersten Verbindungen im System Ir–Se–Br.  
3.4.1 Experimenteller Teil 
Für die Synthese der drei Modifikationen a-fac-IrBr3(SeBr2)3 (1; a: triklin; 
fac: facial), m-fac-IrBr3(SeBr2)3 (2; m: monoklin) und mer-IrBr3(SeBr2)3 (3; 
mer: meridional) wurden 0.25 g für 1 bzw. 0.5 g für 2 und 3 einer Mischung aus 
Iridiumpulver, Selen und Selentetrabromid mit dem molaren Verhältnis 
Ir:Se:Br = 1:9:24 für 1 und 3, bzw. Ir:Se:Br = 1:9:16 für 2 in zuvor ausgeheizte 
Quarzglasampullen (Länge 120 mm, Innendurchmesser 13 mm für 1; Länge 60 mm, 
Innendurchmesser 13 mm für 2 und 3) überführt und im dynamischen Vakuum 
(p ≈ 0.1 Pa) abgeschmolzen. Die Ampullen wurden in einem Muffelofen mit 
∆T/t = 24 K h–1 auf 473 K aufgeheizt, zwei Wochen getempert und anschließend mit 
∆T/t =–6 K h–1 für die Verbindungen 1 und 2 auf Raumtemperatur abgekühlt. Im Fall 
der Modifikation 3 wurde die Ampulle durch Abschrecken in kaltem Wasser schnell 
auf Raumtemperatur gekühlt. Die Reaktionsprodukte wurden unter 
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Schutzgasatmosphäre (Argon) mehrmals mit getrocknetem Dichlormethan 
gewaschen, um überschüssige Selenbromide zu entfernen, und schließlich im 
dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.  
Die Kristalle aller drei Verbindungen sind inert gegenüber Luft, Wasser als auch 
Ethanol, glänzend zinnoberrot und von plättchenförmig verwachsener Gestalt sowie 
optisch kaum voneinander zu unterscheiden. Gemäß der Pulverröntgendiffrakto-
gramme enthält die Probe von 1 hauptsächlich Iridium neben der Phase 1 
(Abbildung A8). Die Verbindung 2 konnte als Hauptphase neben einem geringen 
Anteil verbleibenden Iridiums und wenigen Kristallen von 1 erhalten werden 
(Abbildung A9). Die Probe mit der Modifikation 3 als Hauptphase enthält außerdem 
einen geringen Anteil von 2 und zeigt zudem wenige, intensitätsschwache Reflexe 
einer unbekannten Verbindung (Abbildung A10). Es war nicht möglich, die 
Verbindungen der jeweiligen Modifikationen phasenrein zu synthetisieren, da bereits 
geringe Abweichungen im Verhältnis der Edukte, in der Ampullengröße sowie im 
eingestellten Temperaturprogramm die Produktverteilung zu beeinflussen scheinen. 
Bei den hier aufgeführten Reaktionsbedingungen handelt es sich daher um 
“optimierte“ Parameter, bei denen eine der Modifikationen als Hauptphase erhalten 
werden konnte.  
3.4.2 Ergebnisse und Diskussion 
Glänzend zinnoberrote, plättchenförmige Kristalle der Verbindungen mit der 
Summenformel IrBr3(SeBr2)3 konnten aus Reaktionen von Iridium mit einem 
Überschuss Selen und Selentetrabromid synthetisiert werden. Mittels Pulver- und 
Einkristalldiffraktometrie wurden in den Ansätzen zwei Stereoisomere in drei 
Modifikationen identifiziert: triklines a-fac-IrBr3(SeBr2)3 (1), monoklines 
m-fac-IrBr3(SeBr2)3 (2) und monoklines mer-IrBr3(SeBr2)3 (3). Die mittels 
Schwingungsspektroskopie charakterisierte Komplexverbindung [RhCl3(SCl2)3]
[168] 
ist bisher das einzige Beispiel, das eine analoge Konstitution wie die [IrBr3(SeBr2)3]-
Moleküle besitzt. Allerdings liegen weder Informationen bezüglich seiner 
Konformation noch zur Kristallstruktur der Verbindung vor, weshalb eine 
vergleichende Strukturdiskussion nicht möglich ist. 
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Tabelle 8: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung der IrBr3(SeBr2)3-Modifikationen 
1, 2 und 3 bei 296(1) K. 
Modifikation 1 2 3 
Molmasse / (g mol–1) 1148.27 
Kristallsystem triklin monoklin monoklin 
Raumgruppentyp P1 (Nr. 2) P21/n (Nr. 14) P21/n (Nr. 14) 
Formeleinheiten pro 
EZ, Z 
2 4 4 
Gitterparameter a = 789.4(1) pm 
b = 830.4(1) pm 
c = 1334.4(1) pm 
α = 81.634(5)° 
β = 84.948(5)° 
γ = 67.616(4)° 
a = 1205.3(1) pm 
b = 962.4(1) pm 
c = 1383.9(1) pm 
β = 91.114(3)° 
a = 859.7(1)m pm 
b = 1284.3(1) pm 
c = 1437.5(1) pm 
β = 94.427(3)° 
Zellvolumen /  
(106 pm3) 
799.7(2) 1605.0(2) 1582.4(2) 
Berechnete Dichte / 
(g cm–3) 
4.77 4.75 4.82 
Datenbereich 2θ ≤ 61.00° 
–11 ≤ h ≤ 11 
–11 ≤ k ≤ 11 
–19 ≤ l ≤ 19 
2θ ≤ 56.56° 
–15 ≤ h ≤ 16 
–12 ≤ k ≤ 12 
–18 ≤ l ≤ 18 
2θ ≤ 61.01° 
–10 ≤ h ≤ 12 
–16 ≤ k ≤ 18 
–16 ≤ l ≤ 20 
Absorptionskoeffizient / 
mm–1 
37.6 37.5 38.0 
Absorptionskorrektur Multi-Scan 
gemessene, 
unabhängige Reflexe 
11155, 4768 18982, 3897 31106, 4708 
Reflexe mit I > 2σ(I) 3535 2863 3664 
R(int), R(σ) 0.032, 0.053 0.047, 0.043 0.044, 0.035 
Anzahl der Parameter 118 
R1, R1(alle Fo) 0.035, 0.060 0.032, 0.056 0.029, 0.048 
wR2(alle Fo) 0.058 0.058 0.052 
Restelektronendichte / 
(e·10–6 pm–3) 
1.52 / –1.48  1.38 / –0.86  1.30 / –1.01  
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Die kristallographischen Daten und Details zur Strukturbestimmung der 
IrBr3(SeBr2)3-Modifikationen sind in Tabelle 8 und die Lage- und 
Auslenkungsparameter im Anhang in Tabelle A9 bis Tabelle A14 zusammengefasst. 
Semi-quantitative EDX-Analysen an ausgewählten Kristallen der IrBr3(SeBr2)3-
Modifikationen bestätigten die Zusammensetzung aus der röntgenographischen 
Kristallstrukturbestimmung (Tabelle 9).  
Tabelle 9: Elementarzusammensetzung der IrBr3(SeBr2)3-Modifikationen aus der 
röntgenographischen Kristallstrukturbestimmung und EDX-Analysen in Atom-%. 
Element berechnet gemessen 1 gemessen 2 gemessen 3 
Ir 7.7 8.0(2) 7.7(2) 7.5(2) 
Se 23.1 20.9(3) 22.4(5) 24.8(1) 
Br 69.2 71.1(2) 69.9(5) 67.7(1) 
 
Da alle drei Formen unter nahezu identischen Reaktionsbedingungen 
kristallisieren, ist anzunehmen, dass keine der Modifikationen thermodynamisch 
signifikant bevorzugt ist. Aus diesem Grund kristallisieren in den meisten Fällen 
Gemische aus mindestens zwei Modifikationen.  
In dem einkernigen Iridium(III)-Komplex [IrBr3(SeBr2)3] wird das 
Übergangsmetall unterschiedlich stark verzerrt, oktaedrisch von drei Bromid-
Liganden und drei Selenatomen der ungeladenen SeBr2-Gruppen koordiniert 
(Abbildung 21). Sofern die Selen- und Bromatome als Elektronenpaar-Donatoren 
fungieren, ist mit den zwölf Elektronen der koordinierenden Atome und den sechs 
Valenzelektronen des dreiwertigen Übergangsmetallkations die 18-Elektronenregel 
erfüllt.  
Die Strukturen der Modifikationen unterscheiden sich durch die Anordnung der 
Liganden und/oder die Packung der Moleküle. Die Komplexe 1 und 2 weisen eine 
faciale und der Komplex 3 eine meridionale Konfiguration auf. Obwohl 2 wie die 
beiden anderen Moleküle C1-symmetrisch ist, zeigt er beinahe (nicht-
kristallographische) C3-Symmetrie. 
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Abbildung 21: Der Komplex [IrBr3(SeBr2)3] in seinen drei Modifikationen: a) triklin facial (1); 
b) monoklin facial (2); c) monoklin meridional (3). Die Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90 % für 296(1) K dargestellt. 
Die Packungen im Festkörper können näherungsweise als kubisch 
flächenzentriert (engl. face-centered cubic, fcc) für 1, kubisch innenzentriert (engl. 
body-centered cubic, bcc) für 2 und hexagonal dichtest (engl. hexagonal close-
packed, hcp) für 3 beschrieben werden. Die Projektionen der jeweiligen 
Elementarzellen und Abbildungen zur Verdeutlichung der unterschiedlichen 
Molekülpackungen sind in Abbildung 22 a bis f zu finden. Die Dichte der 
Modifikationen steigt in der Reihe 3, 1, 2, wenn auch nur um 1.5 %, was auf ähnlich 
effiziente Packungen schließen lässt. Die Bindungslängen unterscheiden sich 
ebenfalls kaum (Tabelle 10).  
Die Ir–Se-Bindungslängen in IrBr3(SeBr2)3 [238.3(1)–242.5(1) pm] sind im 
Mittel 2.7 % kürzer als die interatomaren Abstände in der binären Phase IrSe2 
[242(2)–254(2) pm][159], was auf relativ starke Bindungen zwischen den Selenatomen 
und dem zentralen Übergangsmetallatom hindeutet. Entsprechend der ähnlichen 
Ionenradien von Iridium und Rhodium (Ir3+: 68 pm, Rh3+: 66.5 pm, beide für eine 
Koordinationszahl von acht[86]) können zum Vergleich die Rh–Se-Abständen in dem 
zweikernigen Rhodium(III)-Komplex [RhCl3(SeCl2)2]2 herangezogen werden, die 
mit 237.0(4) und 242.2(4) pm[123] entsprechend des kleineren Ionenradius von Rh3+ 
geringfügig kürzer sind als die Ir–Se-Abstände in IrBr3(SeBr2)3.  
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Abbildung 22: Projektion der Elementarzellen von a) 1 mit zwei fac-[IrBr3(SeBr2)3]-Molekülen, 
c) 2 mit vier fac-[IrBr3(SeBr2)3]-Molekülen und e) 3 mit vier mer-[IrBr3(SeBr2)3]-
Molekülen sowie Packungen der Moleküle (nur mit direkt koordinierenden 
Ligandenatomen) von b) 1 in fcc-, d) 2 in bcc- und f) 3 in hcp-Anordnung. 
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Tabelle 10: Ausgewählte interatomare Abstände (/ pm) in 1, 2 und 3 bei 296(1) K. 
Atompaar 1 2 3 
Ir–Se1 239.57(7) 240.26(7) 242.52(5) 
Ir–Se2 239.80(7) 239.77(7) 238.28(5) 
Ir–Se3 240.71(7) 239.26(7) 242.21(5) 
    
Ir–Br1 247.01(6) 249.56(7) 250.77(6) 
Ir–Br2 252.75(7) 249.21(7) 249.30(5) 
Ir–Br3 249.93(7) 248.67(7) 248.27(6) 
    
Se1–Br4 231.7(1) 232.8(1) 231.85(8) 
Se1–Br5 233.1(1) 231.4(1) 233.04(9) 
Se2–Br6 234.44(9) 234.4(1) 234.45(7) 
Se2–Br7 230.4(1) 230.7(1) 229.77(8) 
Se3–Br8 232.4(1) 234.2(1) 232.26(8) 
Se3–Br9 233.2(1) 231.8(1) 230.26(8) 
 
Die Ir–Br-Abstände [247.0(1)–252.8(1) pm] sind nur etwas länger als in IrBr3 
[244.1(5)–250.6(4) pm][185]. Die Se–Br-Bindungslängen [229.8(1)–234.5(1) pm] der 
SeBr2-Liganden sind mit den jeweiligen Abständen in dem einkernigen Komplex 
[PdBr2(SeBr2)2] [231.1(1)–233.1(1) pm]
[184] vergleichbar. Die Se–Br-Abstände und 
Br–Se–Br-Winkel [96.7(3)–100.5(3)°] in IrBr3(SeBr2)3 weichen leicht von den 
Werten von gasförmigem SeBr2 [230.6(5) pm, 101.6(6)°]
[186] ab, was auf einen 
merkbaren, wenngleich geringen Einfluss der Koordination sowie Molekülpackung 
im Festkörper schließen lässt. 
Die drei Modifikationen von IrBr3(SeBr2)3 beinhalten die kleinsten bekannten 
Selen-Bromid-Komplexe des Iridiums. Ihre Selen(+II)-Atome treten ausschließlich 
in terminal koordinierenden Selendibromidliganden auf. 
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3.5 Zweikernige Iridium-Selen-Halogenid-Komplexe — 
[Se9(IrX3)2] (X = Cl, Br, Cl/Br)  
Den bisher bekannten, zweikernigen Komplexen der M–Q–X-Systeme lassen 
sich hauptsächlich halogenreiche Verbindungen aus µ-Cl–-verbrückten  
MCl6–n(QCl2)n-Oktaedern zuordnen, wie Ru2S4Cl13 = 
Cl2(SCl2)Ru(µ-Cl)3Ru(SCl2)3
[171], Ru2S6Cl16 = Cl(SCl2)3Ru(µ-Cl)2Ru(SCl2)3Cl
[172], 
Rh2Se4Cl13 = Cl2(SeCl2)2Rh(µ-Cl)2Rh(SeCl2)2Cl2
[123] und Ir2Q4Cl13 = 
Cl2(QCl2)2Ir(µ-Cl)2Ir(QCl2)2Cl2 mit Q = S, Se
[122]. Eine weitere Gruppe bilden die 
zumeist chalkogenreichen Platinmetallkomplexe mit ungeladenen Chalkogenmole-
külen, wie [Ru2(Te6)](TeBr3)4(TeBr2)2 mit Te6-Ringen
[113], Se9(RhX3)2 (X = Cl, Br) 
mit Se9-Ringen
[152,153] sowie M2Te14X14 (M = Rh, Ir; X = Cl, Br), M2Te17I18 (M = Rh, 
Ir) und Ru2Te14I12 mit Te10-Einheiten
[116].  
Ungeladene Selenmoleküle fungieren in zwei- und mehrkernigen 
Komplexverbindungen und Koordinationspolymeren häufig als verbrückende 
Liganden (siehe Kapitel 3.2, Ungeladene Selenliganden). Die in diesem Kapitel 
vorgestellten isotypen, zweikernigen Iridiumkomplexe [Se9(IrCl3)2] (4), [Se9(IrBr3)2] 
(5) und [Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2] (6), letztere mit einer Mischbesetzung der 
Halogenpositionen, repräsentieren die ersten Beispiele für den Nachweis von Se9-
Ringen durch Röntgenbeugung am Einkristall. 6 ist zudem die erste quaternäre 
Verbindung in den Systemen M–Se–Cl–Br (M = Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). 
3.5.1 Experimenteller Teil 
Für die Synthese der Komplexe mit der allgemeinen Zusammensetzung 
Se9(IrX3)2 (X = Cl, Br, Cl/Br) wurden 0.5 g für 4 und 5 bzw. 0.25 g für 6 einer 
Mischung aus Iridiumpulver, Selen und dem entsprechenden Selentetrahalogenid 
bzw. den -halogeniden im molaren Verhältnis Ir:Se:Cl = 1:12:16 für 4, 
Ir:Se:Br = 1:9:9 für 5 und Ir:Se:Cl:Br = 1:9:6:6 für 6 in zuvor ausgeheizte 
Quarzglasampullen (Länge 60 mm, Innendurchmesser 13 mm für 4 und 6; Länge 
120 mm, Innendurchmesser 13 mm für 5) überführt und im dynamischen Vakuum 
(p ≈ 0.1 Pa) abgeschmolzen. Danach wurden die Gemenge in einem Muffelofen mit 
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∆T/t = 24 K h–1 auf 573 K für 4 und 6 bzw. 473 K für 5 aufgeheizt, zwei Wochen 
getempert und mit ∆T/t = –12 K h–1 auf Raumtemperatur abgekühlt. Die 
Reaktionsprodukte wurden anschließend unter Schutzgasatmosphäre (Argon) 
mehrmals mit Dichlormethan gewaschen, um überschüssige Selenhalogenide zu 
entfernen, und schließlich im dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.  
Die Pulverröntgendiffraktogramme der Proben mit 4 und 5 zeigen jeweils 
Se9(IrCl3)2 und Se9(IrBr3)2 als Hauptphasen neben geringen Anteilen von nicht 
umgesetztem Iridium (Abbildung A11 und Abbildung A12), wohingegen 
Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2, unter Vernachlässigung eines sehr intensitätsschwachen 
Reflexes einer unbekannten Verbindung, phasenrein synthetisiert werden konnte 
(Abbildung A13). Eine Verlängerung der Reaktionszeiten zur Darstellung von 4 und 
5 resultierte nicht in der Bildung von phasenreinen Produkten. Die zinnoberroten, 
plättchenförmigen Sechsecke von Se9(IrCl3)2 als auch die tiefroten, teils 
plättchenförmigen, teils verzerrt oktaedrischen Kristalle von Se9(IrBr3)2 und die 
kirschroten, verwachsenen Plättchen und verzerrten Oktaeder von 
Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 sind inert gegenüber Luft, Wasser und Ethanol.  
3.5.2 Ergebnisse und Diskussion 
Im Vergleich zur Synthese von IrBr3(SeBr2)3 resultiert ein verringerter 
Bromgehalt in der Ausgangszusammensetzung unter Beibehaltung der restlichen 
Reaktionsbedingungen in der Bildung eines entsprechend bromärmeren Komplexes, 
[Se9(IrBr3)2]. Wird in dem ternären System Brom gegen Chlor ausgetauscht, 
ermöglicht eine Erhöhung der Reaktionstemperatur von 473 K auf 573 K, wiederum 
unter Beibehaltung der übrigen Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese von 
IrBr3(SeBr2)3, den Zugang zu der chloranalogen Verbindung [Se9(IrCl3)2].  
Die zweikernigen Iridium(III)-Komplexe [Se9(IrCl3)2], [Se9(IrBr3)2] und 
Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 kristallisieren isotyp zueinander sowie zu den Rhodium(III)-
Komplexen mit der allgemeinen Zusammensetzung Rh2Se9X6 (X = Cl, Br)
[152,153] im 
tetragonalen Raumgruppentyp I41/a mit den Gitterparametern a = 1229.8(1) pm und 
c = 2365.5(2) pm für 4, a = 1245.4(1) pm und c = 2486.8(1) pm für 5 und 
a = 1238.2(1) pm und c = 2405.6(1) pm für 6 jeweils bei 296(1) K.  
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Detaillierte Informationen zur röntgenographischen Strukturanalyse an den 
Einkristallen sind in Tabelle 11 zusammengestellt, Lage- und Auslenkungsparameter 
für alle drei Verbindungen sind im Anhang in Tabelle A15 bis Tabelle A20 
aufgeführt. 
Tabelle 11: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von Se9(IrX3)2 bei 296(1) K. 
Verbindung Se9(IrCl3)2 Se9(IrBr3)2 Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 
Molmasse / (g·mol–1) 1307.74 1574.50 1427.00 
Kristallsystem tetragonal 
Raumgruppentyp I41/a (Nr. 88) 
Formeleinheiten pro EZ, Z 8 
Gitterparameter a = 1229.8(1) pm 
c = 2365.5(2) pm 
a = 1245.4(1) pm 
c = 2486.8(1) pm 
a = 1238.2(1) pm 
c = 2405.6(1) pm 
Zellvolumen / (106 pm3) 3577.6(7) 3857.1(6) 3688.1(6) 
Berechnete Dichte / (g·cm–3) 4.86 5.42 5.14 
Datenbereich 2θ ≤ 53.99° 
–15 ≤ h ≤ 15 
–15 ≤ k ≤ 15 
–29 ≤ l ≤ 30 
2θ ≤ 56.56° 
–14 ≤ h ≤ 16 
–16 ≤ k ≤ 16 
–32 ≤ l ≤ 33 
2θ ≤ 72.82° 
–18 ≤ h ≤ 20 
–20 ≤ k ≤ 20 
–40 ≤ l ≤ 40 
Absorptionskoeffizient / mm–1 31.4 43.2 38.5 
Absorptionskorrektur numerisch Multi-Scan Multi-Scan 
gemessene, unabhängige 
Reflexe 
12090, 1941 23111, 2344 30246, 4454 
Reflexe mit I > 2σ(I) 1411 1931 3370 
R(int), R(σ) 0.067, 0.061 0.047, 0.025 0.033, 0.035 
Anzahl der Parameter 78 78 81 
R1, R1(alle Fo) 0.028, 0.055 0.019, 0.032 0.024, 0.048 
wR2(alle Fo) 0.034 0.020 0.033 
Restelektronendichte / (e·10–6 
pm–3) 
0.79 / –0.83  0.81 / –0.74  1.34 / –0.90 
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Semi-quantitative EDX-Analysen an ausgewählten Kristallen der drei 
Verbindungen bestätigten die Zusammensetzung aus den Röntgenstrukturanalysen 
(Tabelle 12). 
Tabelle 12: Elementarzusammensetzung der Komplexe Se9(IrX3)2 mit X = Cl, Br, Cl/Br aus der 
röntgenographischen Kristallstrukturbestimmung und EDX-Analysen in Atom-%. 
Element berechnet 
gemessen 4, 
X = Cl 
gemessen 5, 
X = Br 
gemessen 6, 
X = Cl/Br 
Ir 11.8 12.9(8) 13.1(1) 11.8(2) 
Se 52.9 51.1(6) 52.8(6) 51.2(8) 
X(4,5) 35.3 36.0(4) 34.1(4)  
X(6) 19.5/15.8   18.4(4)/18.7(20) 
 
Die Elementarzellen der isostrukturellen Komplexe beinhalten acht 
[(X3Ir)Se9(IrX3)]-Moleküle (Abbildung A14) mit C2-Symmetrie, die nur minimal von 
der höheren D3-Symmetrie abweichen (Abbildung 23). In der Mitte jedes Moleküls 
befindet sich ein, unter den Allotropen des Selens unbekannter, ungeladener 
Selenneunring in Kronen-Konformation, der anhand der Vorzeichenwechsel der 
Torsionswinkel mit einer (+ + – + + – + + –)-Zick-Zack-Topologie beschrieben 
werden kann (Tabelle A21). Er koordiniert mit drei plus drei seiner Selenatome zwei 
Iridium(III)-Kationen über eine µ-1κ3Se1,4,7:2κ3Se3,6,9-Verknüpfung, jeweils drei 
Halogenidionen vervollständigen die verzerrt oktaedrische Umgebung jedes 
Übergangsmetall-Kations.  
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Abbildung 23: Ein [(X3Ir)Se9(IrX3)]-Molekül in Se9(IrX3)2 mit X = Cl, Br, Cl/Br (links). 
Vorzeichenwechsel der Torsionswinkel im kronenförmigen Se9-Ring (rechts). Die 
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 95 % dargestellt. 
In Analogie zu dem einkernigen Iridium(III)-Komplex [IrBr3(SeBr2)3] fungieren 
die koordinierenden Selenatome und Halogenidionen als Elektronenpaar-Donatoren 
für das Metallkation, womit die 18-Elektronenregel für die Ir3+-Ionen erfüllt ist. Den 
Selenatomen im Ring kann die Oxidationsstufe ±0 zugeordnet werden, da sie, 
abgesehen von ihren Donoreigenschaften, lediglich zwei homonukleare Bindungen 
wie in den Elementmodifikationen eingehen.  
Die Se–Se-Bindungslängen [235.0(1)–248.0(1) pm] und -winkel im Se9-Ring 
[93.2(1)–97.3(1)°] sowie die interatomaren Ir–Se-Abstände [238.9(1)–239.8(1) pm] 
der drei [Se9(IrX3)2]-Komplexe unterscheiden sich um weniger als 1 pm und zeigen 
die gleichen Trends (Tabelle 13 und Tabelle 14), weshalb sich die folgende 
Diskussion auf die besagten Daten der ausschließlich chlorhaltigen Verbindung 
bezieht.  
Die Se–Se-Bindungslängen in Se9(IrCl3)2 liegen zwischen 235.1(1) und 
246.9(1) pm und befinden sich damit in einem ähnlichen Bereich wie die 
entsprechenden Abstände in Rh2Se9Cl6 (235.8–243.7 pm)
[152]. Die Werte der 
Referenz basieren auf Pulverröntgendaten, wodurch ein direkter, detaillierter 
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Vergleich der Bindungslängen relativiert werden muss. Die längsten Se–Se-Abstände 
im Se9-Ring von Se9(IrCl3)2 sind zwischen den Selenatomen zu finden, die als 
koordinierende Atome fungieren [d(Se1–Se1i) = 243.8(2) pm, d(Se3–
Se4) = 246.9(1) pm], und lassen sich auf die Donorwechselwirkung zwischen dem 
verbrückendem Selenatom und dem Iridiumkation zurückführen. Der mittlere Se–Se-
Abstand von 238.9(1) pm ist etwa 5 pm länger als in der molekularen 
α-Modifikation des Elements [Se8, d(Se–Se) = 233.6(6) pm]
[120], aber ähnlich der 
Bindungsabstände in den helikalen Ketten des trigonalen Selens [237.3(5) pm][118]. 
Mit Ausnahme der hier diskutierten Komplexe mit der allgemeinen 
Zusammensetzung Se9(MX3)2 (M = Rh, Ir; X = Cl, Br) existieren keine weiteren 
experimentellen Daten für einen neungliedrigen Selenring im Festkörper. Neben 
Selen konnten auch Tellurringe durch die Koordination an die Kationen der 
Platinmetalle stabilisiert werden. In den cyclo-Nonatellurmolekülen der 
[RuII(Te9)]-Ketten in [Ru(Te9)](InCl4)2
[114] sind dieselbe Konformation, hier mit  
(+ – – + – – + – –)-Zick-Zack-Topologie, und die gleiche Koordinationsart zu finden.  
Quantenchemische Berechnungen zu einem isolierten Se9-Ring ergaben als 
energetisch bevorzugte Struktur ein C2-symmetrisches Isomer mit ganz ähnlicher 
Konformation [(+ – + + – + + – +)-Zick-Zack-Topologie] im Vergleich zur 
experimentellen Geometrie und Bindungslängen von 236.1 bis 238.8 pm sowie 
Bindungswinkeln von 102.5 bis 109.1°[187]. Die stärker variierenden Bindungslängen 
und deutlich kleineren Bindungswinkel [93.3(1)–97.3(1)°] (Tabelle 13) in dem 
koordinierenden Se9-Ring in Se9(IrCl3)2 führen zu einer Verzerrung der Ringstruktur. 
Dieser Effekt ist sehr wahrscheinlich auf die besagte Donorwechselwirkung sowie 
auf die gegenseitige Abstoßung der freien Elektronenpaare der Ringatome 
zurückzuführen und wurde bereits ausführlich für die koordinierenden zyklischen 
Tellurmoleküle in [Rh(Te6)]Cl3, [Ru(Te8)]Cl2 und [Ru(Te9)](InCl4)2 diskutiert.
[114]  
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Tabelle 13: Ausgewählte interatomare Abstände (/ pm) in den Komplexen mit der allgemeinen 
Zusammensetzung Se9(IrX3)2 mit X = Cl, Br, Cl/Br bei 296(1) K. 
Atompaar 
4, 
X = Cl 
5, 
X = Br 
6, 
X = Cl/Br 
Ir–Se1 239.67(8) 239.75(4) 239.62(3) 
Ir–Se3i 239.42(8) 238.94(4) 239.25(3) 
Ir–Se4 238.98(8) 239.07(4) 238.94(3) 
    
Ir–X1 237.3(2) 251.33(4) 246.25(4) 
Ir–X2 235.9(2) 249.06(4) 240.83(5) 
Ir–X3 238.6(2) 252.48(4) 249.53(5) 
    
Se1–Se1i 243.8(2) 244.78(8) 243.97(6) 
Se1–Se2 237.3(1) 237.31(5) 237.03(4) 
Se2–Se3 235.1(1) 235.66(5) 235.59(4) 
Se3–Se4 246.9(1) 247.96(5) 247.23(4) 
Se4–Se5 235.1(1) 235.43(5) 234.97(4) 
Symmetrieoperator: (i) –x, ½–y, z. Für 6 ist X1: 57 % Cl / 43 % Br; X2: 71 % Cl / 29 % Br; 
X3: 39 % Cl / 61 % Br. 
Tabelle 14: Bindungswinkel (/ °) der Se9-Ringe in den Komplexen mit der allgemeinen 
Zusammensetzung Se9(IrX3)2 mit X = Cl, Br, Cl/Br bei 296(1) K. 
Winkel 4 5 6 
Se1i–Se1–Se2 93.28(4) 93.20(2) 93.23(2) 
Se1–Se2–Se3 95.79(4) 95.66(2) 95.66(2) 
Se2–Se3–Se4 96.80(4) 96.77(2) 96.96(2) 
Se3–Se4–Se5 94.27(3) 94.52(2) 94.43(2) 
Se4–Se5–Se4i 97.28(6) 96.95(3) 97.15(2) 
Symmetrieoperator: (i) –x, ½–y, z. 
Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums 
 
68 
 
Die Ir–Se-Abstände in Se9(IrCl3)2 [239.0(1)–239.7(1) pm] liegen im Bereich der 
zugehörigen interatomaren Abstände in IrBr3(SeBr2)3 [238.3(1)–242.5(1) pm]. Für 
eine weiterführende Diskussion der Ir–Se-Abstände in Iridiumkomplexen mit 
verbrückenden Selenatomen sei auf die nachfolgenden Kapitel 3.6, 3.7 und 3.8 
verwiesen.  
Die interatomaren Ir–X-Abstände in Se9(IrX3)2 [d(Ir–Cl): 235.9(2)–238.6(2) pm; 
d(Ir–Br): 249.1(1)–252.5(1) pm] können mit den Abständen in den entsprechenden 
binären Verbindungen α-IrCl3 (231–239 pm)
[188] und IrBr3 [244.1(5)–
250.6(4) pm][185] verglichen werden. Erwartungsgemäß lassen sich die interatomaren 
Abstände von Iridium zu den mit Chlor und mit Brom mischbesetzten 
Halogenidpositionen in Se9(IrCl1.65(1)Br1.35(1))2 [240.8(1)– 249.5(1) pm] zwischen den 
Werten der ternären isotypen Verbindungen einordnen. Im Hinblick auf die 
interatomaren Ir–X-Abständen und dem unterschiedlichen Chlor- bzw. Brom-Anteil 
auf den jeweiligen mischbesetzten Halogenidposition lassen sich keine 
systematischen Unterschiede in der Donorstärke der Halogenidatome erkennen. Ein 
[(Cl1.66Br1.34Ir)Se9(IrCl1.66Br1.34)]-Molekül in 6 mit graphisch veranschaulichter 
Mischbesetzung der Halogenidpositionen ist in Abbildung A15 zu finden. 
 
Werden die Halogenidionen in Se9(IrX3)2 außer Acht gelassen und nur der 
Se9-Ring mit den beiden µ-1κ
3
Se
1,4,7:2κ3Se3,6,9-koordinierten Iridium(III)-Kationen 
berücksichtigt, entsteht ein Fragment aus sechs kondensierten Fünfringen 
(Abbildung 24 links). Dieser heteronukleare [Ir(Se9)Ir]
6+-Käfig ähnelt stark den 
isolierten Undecapnictiden Pn11
3– (Pn = P–Bi), die beispielweise in vielen 
Alkalimetallphosphiden AMPn11 (AM = Na, K, Rb, Cs; Pn = P, As)
[189,190] und in 
Salzen zusammen mit Kaliumkryptanden [K(2.2.2-crypt)]3[Pn11] (Pn = Sb, Bi)
[191,192] 
gefunden wurden (Abbildung 24 rechts) und entsprechend ihrer Gestalt unter dem 
Trivialnamen „Ufosan“ bekannt sind. Ein ausführlicher struktureller Vergleich der 
topologisch äquivalenten [Ru(Te9)Ru]
4+-Fragmente aus [Ru(Te9)](InCl4)2 und der 
[Rh(Se9)Rh]
6+-Fragmente aus Se9(RhCl3)2 mit den Undecapnictiden Pn11
3– (Pn = P, 
As, Sb) wurde bereits von Günther vorgenommen.[165]  
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Abbildung 24: Heteronukleares [Ir(Se9)Ir]
6+-Fragment aus kondensierten Fünfringen in Se9(IrX3)2 
(links) und das Undecaphosphid P11
3– aus K3P11 (rechts). 
Die zweikernigen Iridiumkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung 
[Se9(IrX3)2] (X = Cl, Br, Cl/Br) zeichnen sich durch ihren [3 + 3]-koordinierenden, 
ungeladenen cyclo-Nonaselenliganden aus, der unter den Allotropen des Elements 
unbekannt ist. Während das Selen in den bisher beschriebenen ein- und zweikernigen 
Iridium-Selen-Halogenid-Komplexen jeweils in nur einer Ligandenart vorzufinden 
ist, tritt es in dem folgenden vierkernigen Komplex in gleich drei unterschiedlichen 
Liganden und Oxidationsstufen auf.  
  
Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums 
 
70 
 
3.6 Der vierkernige Iridium-Selen-Bromid-Komplex [Ir4Se10Br16] 
Isolierte vierkernige Platinmetallkomplexe mit Chalkogenen und Halogenen 
sind aus der Literatur bisher nicht bekannt. Eine vierkernige Struktureinheit liegt 
allerdings in dem Koordinationspolymer Pd2SeI3
[193] vor, welches aus zu gewellten 
Schichten kondensierten Pd4Se2I4I4/2-Einheiten mit µ4-verbrückenden  
Se2
2–-Hanteln besteht. Der nachfolgend vorgestellte vierkernige Iridiumkomplex 
[Ir4Se10Br16] zeichnet sich durch seine ringförmige Gestalt mit hohem 
intramolekularen Verknüpfungsgrad aus.  
3.6.1 Experimenteller Teil 
Zur Darstellung von Ir4Se10Br16 wurden 0.5 g einer Mischung aus Iridiumpulver, 
Selen und Selentetrabromid im molaren Verhältnis Ir:Se:Br = 1:9:12 in eine zuvor 
ausgeheizte Quarzglasampulle (Länge 120 mm, Innendurchmesser 13 mm) 
überführt. Die evakuierte (p ≈ 0.1 Pa) und abgeschmolzene Ampulle wurde in einem 
Muffelofen mit ∆T/t = 24 K h–1 auf 496 K erhitzt und nach einer zweiwöchigen 
Temperperiode mit ∆T/t = –6 K h–1 langsam auf Raumtemperatur abgekühlt. Das 
Produkt wurde im Anschluss unter Argon-Schutzgasatmosphäre mehrmals mit 
wasserfreiem Dichlormethan gewaschen, um restliche Selenbromide zu entfernen, 
und unter dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Die schieferartig-
verwachsenen, zinnoberroten Kristalle von Ir4Se10Br16 zersetzen sich bei Kontakt mit 
feuchter Luft innerhalb einiger Tage. Daher wurde die Probe für folgende 
Charakterisierungen in einem Handschuhkasten unter Schutzgasatmosphäre gelagert.  
3.6.2 Ergebnisse und Diskussion 
Wird im Vergleich zur Synthese von Se9(IrBr3)2 der Bromgehalt in der 
Ausgangszusammensetzung unter Beibehaltung aller übrigen Reaktionsbedingungen 
erhöht, entsteht eine neue, bromreichere Verbindung der Zusammensetzung 
Ir4Se10Br16. Aus der Reaktion resultiert ein polykristallines Produkt, das 
entsprechend des Pulverröntgendiffraktogramms hauptsächlich Ir4Se10Br16 neben 
Selen-Halogenid-Komplexe des Iridiums 
 
71 
 
einem geringen Anteil an nicht umgesetztem Iridium enthält (Abbildung A16). 
Mittels Einkristallröntgenbeugung konnte eine orthorhomische Zelle, Raumgruppe 
Pccn, mit den Gitterparametern a = 1515.0(1) pm, b = 1534.4(1) pm und 
c = 1514.5(1) pm bei 296(1) K ermittelt werden. Details zur röntgenographischen 
Strukturanalyse am Einkristall sowie Lage- und Auslenkungsparameter sind im 
Anhang in Tabelle A22 bis Tabelle A24 zusammengestellt.  
Da im Standard-Röntgenbeugungsexperiment Selen- und Bromatome nicht zu 
unterscheiden sind, war insbesondere die Zuordnung der µ-verbrückenden, 
einatomigen Liganden schwierig. Deshalb ist die auf der Summenformel Ir4Se10Br16 
basierende und im Folgenden beschriebene Struktur zunächst ein Vorschlag. Ihre 
Elementarzelle enthält vier ungeladene vierkernige Iridiumkomplexe, deren Aufbau 
mit der gegliederten Formel [(Ir3+)4(µ4-Se2
2–)2(µ-[SeBr]
–)2(SeBr2)4(µ-Br
–)2(Br
–)4] mit 
einem µ4-1κSe
1:2κSe1:3κSe2:4κSe2-Koordinationsmodus der zentralen Se2
2–-Handeln 
genauer wiedergegeben werden kann (Abbildung 25). 
 
 
Abbildung 25: Der vierkernige Iridium(III)-Komplex [Ir4Se10Br16]. Die Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 95 % dargestellt. 
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Wie in den zuvor beschriebenen ein- und zweikernigen Komplexen ist in 
[Ir4Se10Br16] das Iridium(III)-Kation oktaedrisch von Liganden umgeben, was für 
den konkreten Fall vier Selenatome von drei verschiedenen Liganden und zwei 
Bromidionen sind. Die vier leicht verzerrten Koordinationspolyeder bilden durch 
Kantenverknüpfung einen Ring mit C2-Symmetrie. Die für große Teile des Moleküls 
gültige C2v-Pseudosymmetrie wird durch die unterschiedliche Verdrehung der 
endständigen SeBr2-Liganden um die Ir–Se-Bindungen durchbrochen. Selen liegt in 
Ir4Se10Br16 in drei unterschiedlichen Oxidationsstufen vor: –I in der zentralen, 
vierfach verknüpfenden Diselenidhantel, ±0 in der einfach verbrückenden 
Bromoselenat-Einheit (SeBr)– und +II in dem terminierenden Dibromoselenat-
Liganden SeBr2. Werden die koordinierenden Atome als Elektronenpaar-Donatoren 
aufgefasst, erreicht das Übergangsmetall-Kation die Elektronenzahl 18. Diese gilt in 
gleicher Weise für alle nachfolgend beschriebenen ternären Iridiumkomplexe.  
 
Da in der Literatur viele Beispiele für verbrückende  
Chalkogenid-(µ-Q2–)[137,193–197] als auch Halogenid-(µ-X–)[122,123,171,172] Liganden 
existieren und es sich bei den verbrückenden Atomen in dem zweikernigen Iridium-
Selen-Halogenid-Komplex [Se9(IrX3)2] immer um Selen handelt, ist es wichtig, die 
Zuordnung der µ-verbrückenden, einatomigen Liganden zu verifizieren. Zu diesem 
Zweck wurde die folgende, hypothetische chemische Reaktion (Gleichung 2) auf 
Basis quantenchemischer Berechnungen analysiert: Ein isolierter Komplex mit  
µ-Br–, d.h. [Ir4Se10Br16], reagiert mit Selen zu einem hypothetischen Komplex mit 
µ-Se2–, d.h. [Ir4Se12Br14], und einem Brommolekül. 
Ir4Se10Br16 + 2Se ⇄ Ir4Se12Br14 + Br2 (2) 
Geometrieoptimierungen bei 0 K für alle Strukturen ergaben einen Unterschied 
in der Gesamtenergie von +275 kJ/mol, wonach das Gleichgewicht auf der linken 
Seite der hypothetischen Reaktion liegen sollte. Die totalen Energien aller 
Verbindungen sind in Abschnitt 3.3 unter dem Punkt Quantenchemische 
Berechnungen aufgeführt. 
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Obwohl diese Berechnungen lediglich die elektronischen Energien berücksichtigen, 
können sie als zuverlässige Indikatoren für die Richtigkeit der Struktur des 
bromverbrückten Modells gewertet werden. Die Zusammensetzung eines Kristalls 
aus einer semi-quantitativen EDX-Analyse deutet ebenfalls auf den bromreicheren 
Komplex hin: Ir 14.3(1)/13.3, Se 29.1(4)/33.3, Br 56.7(4)/53.3 (Atom-%; 
gemessen/berechnet). Im Gegensatz dazu würde das berechnete Elementverhältnis 
Ir:Se:Br der hypothetischen Phase Ir4Se12Br14 13.3:40.0:46.7 Atom-% betragen. 
 
Eine vergleichbare vierkernige Struktureinheit wie [Ir4Se10Br16] ist in dem 
Koordinationspolymer Pd2SeI3
[193] zu finden, dessen Pd(II)-Kation quadratisch 
planar von zwei Iodidionen und zwei Selenatomen einer Se2
2–-Gruppe umgeben sind. 
Die zentrale Diselenidhantel verbindet, ebenfalls über eine 
µ4-1κSe
1:2κSe1:3κSe2:4κSe2-Verknüpfung, vier dieser Quadrate zu Pd4Se2I4I4/2-
Einheiten, die wiederum über vier Ecken zu gewellten Schichten zusammen finden. 
Leider existieren in der Literatur keine Strukturdaten zu Pd2SeI3, womit eine 
vergleichende Diskussion der Atomabstände mit Ir4Se10Br16 nicht möglich ist.  
In Ir4Se10Br16 reichen die interatomaren Ir–Se-Abstände von 241.2(1) bis 
245.3(1) pm (Tabelle 15) und sind damit länger als die entsprechenden Abstände in 
IrBr3(SeBr2)2 [238.3(1)–242.5(1) pm] und Se9(IrBr3)2 [238.9(4)–239.8(4) pm], aber 
liegen im Bereich der Bindungslängen in IrSe2 [242(2)–254(2) pm]
[159]. Im Hinblick 
auf die interatomaren Ir–Se-Abstände sind keine signifikanten Unterschiede in der 
Donorstärke der Selenatome unterschiedlicher Oxidationsstufen zu beobachten. 
Die Abstände zwischen dem Übergangsmetall-Kation und dem endständigen 
Bromid-Liganden [252.1(1), 252.9(1) pm] liegen im Bereich der Bindungslängen in 
den bereits diskutierten ein- und zweikernigen Iridiumkomplexen mit Selen und 
Brom [IrBr3(SeBr2)3: 247.0(1)–252.8(1) pm; Se9(IrBr3)2: 249.1(1)–252.5(1) pm], 
während die Bindungslängen zu den verbrückenden Bromidionen mit 258.2(1) und 
260.0(1) pm deutlich länger sind. Eine Diskussion dieser und weiterer Ir–µ-Br-
Abstände folgt in Kapitel 3.8.   
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Tabelle 15: Ausgewählte interatomare Abstände in Ir4Se10Br16 bei 296(1) K. 
Atompaar d / pm Atompaar d / pm 
Ir1–Se1 241.16(6) Ir2–Se2i 242.65(6) 
Ir1–Se2 242.96(6) Ir2–Se3 245.33(6) 
Ir1–Se3 245.31(6) Ir2–Se4 242.36(6) 
Ir1–Se4 241.23(6) Ir2–Se5 242.55(6) 
Ir1–Br1 258.53(6) Ir2–Br1i 260.02(6) 
Ir1–Br2 252.06(6) Ir2–Br6 252.85(6) 
    
Se2–Se2i 245.9(1) Se4–Br5 235.10(8) 
Se3–Se3i 238.8(1) Se5–Br7 232.70(9) 
Se1–Br3 233.2(1) Se5–Br8 233.55(8) 
Se1–Br4 231.95(9)   
Symmetrieoperator: (i) ½–x, ½–y, z. 
Die Bindungslängen in den beiden verbrückenden Se2
2–-Einheiten [238.8(1), 
245.9(1) pm] sind vergleichbar mit den Abständen zwischen den Selenatomen des 
Se9-Rings von Se9(IrBr3)2, die als koordinierende Atome fungieren [244.8(1) pm, 
248.0(1) pm]. 
Die Se–Br-Bindungslängen der endständigen SeBr2-Liganden [232.0(1)–
233.6(1) pm] liegen im Bereich der entsprechenden Abständen in IrBr3(SeBr2) 
[229.8(1)–234.5(1) pm] und PdBr2(SeBr2)2 [231.1(1)–233.1(1) pm]
[184]. Der 
[Ir4Se10Br16]-Komplex ist ein seltenes Beispiel für eine Koordinationsverbindung mit 
µ-1κSe1:2κSe1-(SeBr)–-Anionen, die zwei Übergangsmetall-Kationen verbrücken 
und bisher nur aus dem zweikernigen Komplex [Ru2Se6Br12]
[198] bekannt waren. 
Leider sind für diese Verbindung keine konkreten Strukturinformationen zugänglich. 
In Ir4Se10Br16 stimmt die Se–Br-Bindungslänge der (SeBr)
–-Einheit mit 235.1(1) pm 
gut mit dem entsprechenden Abstand in α-Se2Br2 [235.7(2) pm]
[199] überein. 
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Abbildung 26: Zwei Projektionen der Kristallstruktur von Ir4Se10Br16 zur Veranschaulichung der 
Molekülpackung im Festkörper. Die Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 95 % dargestellt. 
In der Kristallstruktur von Ir4Se10Br16 sind die ringförmigen Moleküle mit 
alternierender Polarität parallel zur (001)-Ebene angeordnet, die durch die 
Verschiebung des Molekülschwerpunktes entlang [001] gewellte Schichten mit 
Stufen in schachbrettartiger Anordnung ausbilden (Abbildung 26). Innerhalb eines 
Stapels entlang [001] bleibt die Polarität der Komplexe erhalten, jedoch sind sie 
parallel zu ihrer C2-Achse gespiegelt. Die Anzahl benachbarter Komplexmoleküle 
beträgt sechs, vier in der ab-Ebene und jeweils eins darüber und darunter. Die 
kürzesten intermolekularen Abstände ergeben sich zu 306.2(1) pm in der ab-Ebene, 
zwischen Br2 und Br7 der SeBr2-Gruppen und 312.1(1) pm entlang [001] zwischen 
Br6 und Br8. 
Die [Ir4Se10Br16]-Komplexe weisen einen hohen intramolekularen 
Verknüpfungsgrad aus, der durch µ4-verbrückende Se2
2–-Hanteln, µ-verbrückende 
Br–-Anionen und die seltenen µ-(SeBr)–-Einheiten ermöglicht wird. Ganz ähnliche 
Koordinationseinheiten und Strukturmerkmale sind in den sechskernigen Iridium-
Selen-Chlorid-Komplexen zu finden. 
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3.7 Sechskernige Iridium-Selen-Chlorid-Komplexe — [Ir6Se8Cl30] 
und [Ir6Se6Cl30] 
Ein Blick in die Literatur offenbart zwei ternäre, sechskernige 
Platinmetallkomplexe mit Chalkogenen und Halogeniden. Zum einen den 
Palladium(II)-Komplex β-PdSCl aus molekularen [Pd6(S2)3Cl6]-Baueinheiten mit 
drei zentralen, µ4-verbrückenden Disulfidhanteln und terminal koordinierenden 
Chloridionen[200] und zum anderen die Rhodium(III)-Komplexverbindung RhSCl5 
aus ringförmigen [RhCl3(SCl2)]6-Hexameren
[164]. Die im Folgenden vorgestellten 
sechskernigen Iridium(III)-Komplexe [Ir6Se8Cl30] und [Ir6Se6Cl30] erweitern diese 
Gruppe.  
3.7.1 Experimenteller Teil 
Für die Synthese von Ir6Se8Cl30 wurden 0.5 g einer Mischung aus Iridiumpulver, 
Selen und Selentetrachlorid im molaren Verhältnis Ir:Se:Cl = 1:3:1 in eine zuvor 
ausgeheizte Quarzglasampulle (Länge 60 mm, Innendurchmesser 13 mm) überführt. 
Die evakuierte (p ≈ 0.1 Pa) und abgeschmolzene Ampulle wurde in einem 
Muffelofen mit ∆T/t = 24 K h–1 auf 573 K erhitzt und nach einer Woche 
Temperperiode mit ∆T/t = –6 K h–1 auf Raumtemperatur abgekühlt. Zur Entfernung 
überschüssiger Selenchloride wurde das Produkt unter Argon-Schutzgasatmosphäre 
mehrmals mit wasserfreiem Dichlormethan gewaschen und anschließend im 
dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Aus dem Pulverröntgen-
diffraktogramm wird ersichtlich, dass die polykristalline Probe hauptsächlich aus 
Iridium und Ir6Se8Cl30 als Nebenphase besteht (Abbildung A17). Zusätzliche 
intensitätsschwache Reflexe wurden einer zweiten ternären Phase mit der 
Zusammensetzung Ir6Se6Cl30 zugeordnet.  
Die Synthese dieser zweiten Nebenphase konnte unter Anwendung folgender 
Reaktionsparameter optimiert werden: 0.5 g einer Mischung aus Iridiumpulver und 
Selentetrachlorid im molaren Verhältnis Ir:Se:Cl = 3:4:16 wurden mit  
∆T/t = 24 K h–1 auf 573 K erhitzt, eine Woche getempert und mit ∆T/t = –12 K h–1 
auf Raumtemperatur abgekühlt. Die praktische Umsetzung sowie die Aufarbeitung 
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erfolgten wie oben für die Darstellung von Ir6Se8Cl30 beschrieben. Die Probe enthält 
als Hauptphase ebenfalls Iridium neben Ir6Se6Cl30 und einzelnen Kristallen einer 
unbekannten Phase (Abbildung A18). 
Weitere Änderungen der Synthesebedingungen, wie zum Beispiel längere 
Reaktionszeiten, ergaben keine phasenreinen Proben von Ir6Se8Cl30 bzw. Ir6Se6Cl30. 
Die orangefarbigen, verwachsenen Plättchen von Ir6Se8Cl30 und von Ir6Se6Cl30 sind 
inert gegenüber Luft, Wasser und Ethanol.  
3.7.2 Ergebnisse und Diskussion 
Orange, verwachsene, längliche Plättchen von Ir6Se8Cl30 wurden durch die 
Reaktion von Iridiumpulver mit Selen und Selentetrachlorid bei 573 K erhalten. Die 
Übertragung der Synthesestrategie vom brom- zum chlorhaltigen ternären System 
erweist sich als schwierig. Im Gegensatz zum Experiment mit Selentetrabromid führt 
ein hoher Chloranteil in der Ausgangszusammensetzung zur Bildung des 
selenreichen [Se9(IrCl3)2]-Komplexes. Eine niedrige Chlorkonzentration hingegen 
reduziert die Menge an reaktiver Selenchlorid-Schmelze, was mehrphasige Proben 
zur Folge hat, und unter anderem in der Bildung geringer Mengen der chlorreichen 
Phasen Ir6Se8Cl30 sowie Ir6Se6Cl30 resultiert. Die besten Ergebnisse für die 
Darstellung von Ir6Se8Cl30 wurden mit der Ausgangszusammensetzung 
Ir:Se:Cl = 1:3:1 erhalten. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass nicht 
umgesetztes Selen im Produktgemenge enthalten ist, da im Selenüberschuss 
gearbeitet wurde und weder elementares Selen noch dessen binäre Verbindungen mit 
Iridium in dem verwendeten Lösungsmittel, Dichlormethan, löslich sind. Weiterhin 
besteht die Möglichkeit, dass zusätzlich ternäre, selenreiche Verbindungen 
entstanden sind, die sich in dem chlorierten, aprotischen Lösungsmittel gelöst haben 
könnten.  
Die Röntgenstrukturanalyse an Einkristallen von Ir6Se8Cl30 ergab eine trikline 
Struktur in der Raumgruppe P1 mit a = 891.2(1) pm, b = 1064.6(1) pm, 
c = 1263.0(1) pm, α = 94.458(3)°, β = 106.900(3)° und γ = 101.410(3)° bei 
296(1) K. Details zur röntgenographischen Strukturanalyse am Einkristall sowie 
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Lage- und Auslenkungsparameter sind im Anhang in Tabelle A25 bis Tabelle A27 
zusammengefasst.  
Die Elementarzelle von Ir6Se8Cl30 enthält einen sechskernigen Iridiumkomplex 
mit der strukturierten Formel [(Ir3+)6(µ-[SeCl]
–)2(SeCl2)6(µ-Cl
–)10(Cl
–)6]. Semi-
quantitative EDX-Analysen an ausgewählten Einkristallen bestätigen die 
Zusammensetzung aus der Kristallstrukturanalyse: Ir 13(1)/13.6, Se 16(1)/18.2, 
Cl 71(2)/68.2 (Atom-%; gemessen/berechnet).  
 
 
Abbildung 27:  Die sechskernigen Iridium(III)-Komplexe a) [Ir6Se8Cl30] und b) [Ir6Se6Cl30]; die 
unterschiedlichen Verbrückungen sind blau umkreist. c) Ausschnitt des 
Honigwabennetzes aus [IrCl6/2]-Oktaedern in α-IrCl3. Die Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 95 % dargestellt. 
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In Ir6Se8Cl30 sind die drei kristallographisch unabhängigen Iridium(III)-
Kationen oktaedrisch entweder von fünf Chloridionen und einem Selen(II)-Atom der 
Dichloroselenat-Liganden oder von vier Chloridionen, einem Selen(±0)-Atom der 
Chloroselenat-Einheit und einem Selen(II)-Atom umgeben (Abbildung 27a). Die 
kantenverknüpften Oktaeder bilden einen zentrosymmetrischen (Ci-Symmetrie), 
sechsgliedrigen Ring, dessen µ-Verbrückung ähnlich wie in dem vierkernigen 
[Ir4Se10Br16]-Komplex über Halogenidionen und zwei (SeX)
–-Einheiten erfolgt.  
 
Die gelb- bis orangefarbigen, nadel- und plättchenförmigen Kristalle von 
Ir6Se6Cl30 wurden zunächst als Nebenphase bei der Darstellung von Ir6Se8Cl30 
erhalten. Die optimierte Synthese für Ir6Se6Cl30 mit einer deutlich chlorreicheren 
Ausgangszusammensetzung (Ir:Se:Cl = 3:4:16) zeigt mehr Analogien zum 
bromhaltigen, ternären System, wonach bei Erhöhung des Halogengehaltes die 
entsprechend halogenreichere Phase entsteht. 
Ir6Se6Cl30 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Gitterparametern 
a = 1223.4(1) pm, b = 1408.7(1) pm, c = 1499.5(1) pm, α = 115.72(1)°, 
β = 106.05(1)° und γ = 96.38(1)° bei 296(1) K und ist pro Elementarzelle aus zwei 
kristallographisch unabhängigen, hexameren [IrCl3(SeCl2)]6-Ringen aufgebaut 
(Abbildung 28b). Details zur röntgenographischen Strukturanalyse am Einkristall 
sowie Lage- und Auslenkungsparameter sind im Anhang in Tabelle A28 bis 
Tabelle A30 zusammengefasst. Die leicht verzerrten, eckenverknüpften IrCl5(SeCl2)-
Oktaeder ähneln stark den zyklischen [Ir6Se8Cl30]-Molekülen, wobei Erstere 
ausschließlich über Chloridionen verbrückt sind (Abbildung 27b). Aufgrund der 
strukturellen Nähe zu Ir6Se8Cl30 wurde die Summenformel „Ir6Se6Cl30“ gewählt und 
nicht die konventionelle Form „IrSeCl5“. Ir6Se6Cl30 ist homöotyp zu der bereits 
bekannten, monoklinen Komplexverbindung RhSCl5
[164]
, deren [RhCl3(SCl2)]6-
Hexamere die gleiche Molekülgestalt, allerdings eine andere Packung als die 
[IrCl3(SeCl2)]6-Ringe in Ir6Se6Cl30 besitzen. 
 
Sowohl die [Ir6Se8Cl30]- als auch die [Ir6Se6Cl30]-Moleküle können als 
molekularer Ausschnitt der aus [IrCl6/2]-Oktaedern bestehenden Honigwabenstruktur 
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von  α-IrCl3[188] angesehen werden (Abbildung 27c). Im Vergleich zu den unendlich 
ausgedehnten Gitterwaben des binären Chlorids wird die Ladungsneutralität der 
isolierten Komplexmoleküle durch den formalen Austausch der endständigen 
Chloridionen gegen ungeladene Selendichlorid-Liganden realisiert.  
In den beiden sechskernigen Iridium(III)-Komplexen unterscheiden sich die 
vergleichbaren interatomaren Abstände um weniger als 2 pm und zeigen dieselben 
Trends (Tabelle 16), weshalb sie im Folgenden zusammen diskutiert werden. Die 
interatomaren Ir–Se- und Ir–Cl-Abstände variieren je nach Bindungsfunktion des 
koordinierenden Ligandenatoms. Die kürzesten Ir–Se-Bindungen sind mit 234.8(1) 
bis 236.6(1) pm zwischen den Iridiumatomen und den Selenatomen der terminalen 
SeCl2-Gruppen zu beobachten. Die längsten Bindungen befinden sich zwischen den 
Iridiumatomen und den Selenatomen der verbrückenden (SeCl)–-Liganden in 
Ir6Se8Cl30 [239.6(1) und 239.7(1) pm], die im Bereich der entsprechenden Bindungen 
mit verbrückenden Selenatomen in Se9(IrCl3)2 [239.0(1)–239.7(1) pm] liegen. 
Die interatomaren Ir–Cl-Abstände in Ir6Se8Cl30 und Ir6Se6Cl30 reichen von 
230.2(2) bis 241.8(2) pm und sind damit mit den entsprechenden Bindungslängen in 
Se9(IrCl3)2 [235.9(2)–238.6(2) pm] sowie in α-IrCl3 (231–239 pm)
[188] vergleichbar. 
Auch hier sind die kürzesten Bindungslängen zwischen Iridium und den terminalen 
Chlorid-Liganden [230.2(2)–232.8(2) pm] zu finden, während die längeren Abstände 
zwischen Iridium und den verbrückenden Chloridionen [233.6(2)–241.8(2) pm] 
beobachtet werden.  
Die Se–Cl-Abstände [213.9(2)–217.2(2) pm] und Cl–Se–Cl-Winkel [94.9(1)–
98.0(1)°] der endständigen SeCl2-Liganden von Ir6Se8Cl30 und Ir6Se6Cl30 weichen 
durch den Einfluss der Koordination sowie Molekülpackung im Festkörper nur leicht 
von den Werten in gasförmigem SeCl2 [215.9(3) pm, 99.9(5)°]
[201] ab und stimmen 
in guter Näherung mit den Bindungslängen und Winkeln in den Molekülen von 
PdCl2(SeCl2)2 [213.1(8)–216.2(8) pm, 98.8(3)°]
[183] und Rh2Cl6(SeCl2)4 [214.8(10–
215.6(10) pm, 97.8(4)–99.2(4)°][123] überein. Ein µ-1κSe1:2κSe1-(SeCl)–-Ligand war 
aus der Literatur bisher nicht bekannt. Der interatomare Se–Cl-Abstand liegt mit 
216.1(3) pm innerhalb des Bereiches, wie er für SeCl4 [214.6(5)–217.4(7)pm]
[202] 
gefunden wurde.  
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Tabelle 16: Ausgewählte interatomare (/ pm) Abstände in Ir6Se8Cl30 und einem der zwei 
Moleküle in Ir6Se6Cl30 bei 296(1) K. 
Atompaar Ir6Se8Cl30 Atompaar Ir6Se6Cl30 
Ir1–Se1 234.77(8) Ir1–Se1 235.99(6) 
Ir1–Cl3 232.0(2) Ir1–Cl1 231.1(2) 
Ir1–Cl4 234.3(2) Ir1–Cl4 233.6(2) 
Ir1–Cl5 237.6(2) Ir1–Cl5 234.9(2) 
Ir1–Cl6 239.6(2) Ir1–Cl6 240.4(1) 
Ir1–Cl7 235.7(2) Ir1–Cl15i 238.5(2) 
    
Ir2–Se2 234.94(9) Ir2–Se2 235.57(7) 
Ir2–Se3 239.57(9) Ir2–Cl5 235.0(1) 
Ir2–Cl6 236.0(2) Ir2–Cl6 236.4(2) 
Ir2–Cl7 241.8(2) Ir2–Cl9 230.2(2) 
Ir2–Cl10 231.9(2) Ir2–Cl10 234.5(1) 
Ir2–Cl11 241.0(2) Ir2–Cl11 241.1(2) 
    
Ir3–Se3 239.7(1) Ir3–Se3 235.0(7) 
Ir3–Se4 236.56(9) Ir3–Cl4i 234.7(2) 
Ir3–Cl4i 240.9(2) Ir3–Cl10 234.0(2) 
Ir3–Cl5i 240.5(2) Ir3–Cl11 237.1(1) 
Ir3–Cl11 237.1(2) Ir3–Cl14 230.8(2) 
Ir3–Cl13 232.8(2) Ir3–Cl15 240.5(2) 
    
Se1–Cl1 214.2(2) Se1–Cl2 213.9(2) 
Se2–Cl2 215.9(2) Se1–Cl3 214.4(2) 
Se2–Cl8 214.5(2) Se2–Cl7 214.2(2) 
Se2–Cl9 217.2(2) Se2–Cl8 214.9(2) 
Se3–Cl12 216.1(3) Se3–Cl12 214.2(2) 
Se4–Cl14 214.2(2) Se3–Cl13 216.0(2) 
Se4–Cl15 217.0(2)   
Symmetrieoperator: (i) 1–x, 1–y, 1–z. 
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Abbildung 28: Packung der Moleküle im Festkörper von a) Ir6Se8Cl30 und b), c) Ir6Se6Cl30. Die 
kristallographisch unabhängigen [IrCl3(SeCl2)]6-Hexamere in Ir6Se6Cl30 sind durch 
zwei unterschiedliche Grüntöne hervorgehoben.  
In der triklinen Molekülpackung von Ir6Se8Cl30 ergibt sich eine 
Koordinationszahl von zwölf für jedes Molekül (Abbildung 28a). Die kürzesten 
intermolekularen Abstände betragen 331.4(4) pm, zwischen Cl2 und Cl14 einer 
SeCl2-Gruppe, und 332.5(3) pm, zwischen Cl10 und Cl10 (Abbildung A19a, b). 
Die Molekülpackung im Festkörper von Ir6Se6Cl30 ähnelt einer hexagonal-
primitiven Packung aus parallel zur a-Achse verlaufenden Molekül-Stapeln, in denen 
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sich die zwei kristallographisch unabhängigen Hexamere abwechseln 
(Abbildung 28b, c). Die Ringebenen sind gegenüber der (100)-Ebene um 13.5° 
(Hexamer Ir1–Ir3) bzw. 12.6° (Hexamer Ir4–Ir6) geneigt und die Stapel zueinander 
entsprechend der triklinen Elementarzellmetrik entlang [100] verschoben. Für jedes 
Molekül lassen sich acht nächste Nachbarn bestimmen. Die kürzesten inter-
molekularen Abstände befinden sich mit 312.2(3) pm zwischen Cl2 einer 
SeCl2-Gruppe und einem terminalen Cl16, sowie mit 306.8(3) pm zwischen Cl7 und 
Cl7 (Abbildung A19c, d).  
Die beiden sechskernigen Komplexe [Ir6Se8Cl30] und [Ir6Se6Cl30] zählen zu den 
größten zyklischen Molekülen in der Kategorie ternärer Chalkogen-Halogenide der 
Platinmetalle und realisieren die Verknüpfung innerhalb ihrer Ringstruktur über 
µ-verbrückende Cl–-Anionen oder die bisher unbekannten (SeCl)–-Liganden.  
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3.8 Achtkernige Iridium-Selen-Bromid-Komplexe — [Ir8Se28Br14] 
und [Ir8Se40Br10]  
In der Literatur existiert bisher ein ternäres, achtkerniges Chalkogen-Halogenid 
der Platinmetalle: der Palladium(II)-Komplex α-PdSCl aus molekularen 
[Pd8(S2)4Cl8]-Baueinheiten mit vier µ4-verbrückenden Disulfidgruppen und terminal 
koordinierenden Chloridionen.[163] Im Zentrum des Moleküls bilden die  
S2
2–-Liganden ein planares Oktagon mit alternierenden Kantenlängen. Die 
achtkernigen Iridium(III)-Komplexe [Ir8Se28Br14] und [Ir8Se40Br10] sind nach 
aktuellem Forschungsstand die bislang größten Aggregate in der Kategorie ternärer 
Chalkogen-Halogenide der Platinmetalle.  
3.8.1 Experimenteller Teil 
Für die Synthese von Ir8Se28Br14·2H2O und Ir8Se40Br10 wurden 0.5 g einer 
Mischung aus Iridiumpulver, Selen und Selentetrabromid im molaren Verhältnis 
Ir:Se:Br = 1:12:16 bzw. 1:6:4 in ausgeheizte Quarzglasampullen (Länge 60 mm, 
Innendurchmesser 13 mm bzw. Länge 120 mm, Innendurchmesser 13 mm) überführt 
und im dynamischen Vakuum (p ≈ 0.1 Pa) abgeschmolzen. Die Proben wurden in 
einem Muffelofen mit ∆T/t = 12 K h–1 auf 573 K aufgeheizt und nach 
Temperperioden von sieben Tagen für Ir8Se28Br14·2H2O bzw. zwölf Tagen für 
Ir8Se40Br10 mit ∆T/t = –12 K h
–1 auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Produkte 
wurden im Anschluss unter Argon-Schutzgasatmosphäre mehrmals mit Chloroform 
gewaschen, um überschüssige Selenbromide zu entfernen, und letztlich im 
dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Das Kristallwasser in 
Ir8Se28Br14·2H2O (ca. 1 mg pro 1 g Einwaage) wurde entweder durch die zum Teil 
hydrolyseempfindlichen Ausgangsstoffe oder aber durch adsorbierte Restfeuchte an 
der Wandung der Quarzglasampulle eingetragen. Die dunkelroten, glänzenden 
Kristalle von Ir8Se28Br14·2H2O und Ir8Se40Br10 sind inert gegenüber Luft, Wasser 
und Ethanol. 
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3.8.2 Ergebnisse und Diskussion 
Ir8Se28Br14·2H2O 
Wird im Vergleich zur Darstellung von Ir4Se10Br16 die Reaktionstemperatur von 
473 auf 573 K erhöht, entsteht unter Beibehaltung der restlichen 
Synthesebedingungen die deutlich bromärmere bzw. selenreichere 
Komplexverbindung Ir8Se28Br14·2H2O. Das Pulverröntgendiffraktogramm zeigt 
neben der Hauptphase Ir8Se28Br14·2H2O schwache Reflexe von nicht umgesetztem 
Iridium sowie einen sehr intensitätsschwachen Reflex, der bisher keiner bekannten 
Phase zugeordnet werden konnte (Abbildung A20). Mittels Röntgenbeugung an den 
verzerrt oktaedrischen Einkristallen konnte ein monoklines Kristallgitter mit den 
Gitterparametern a = 1274.66(3) pm, b = 1211.48(3) pm, c = 1743.82(4) pm und 
β = 91.227(1)° bei 296(1) K ermittelt werden, welches entsprechend der 
Auslöschungsbedingungen der Raumgruppe P21/n zugeordnet wurde. Details zur 
röntgenographischen Einkristallstrukturbestimmung sowie die Lage- und 
Auslenkungsparameter sind im Anhang in Tabelle A31 bis Tabelle A33 zu finden. 
Die Elementarzelle enthält zwei selenreiche, achtkernige Iridium(III)-Komplexe 
[Ir8Se28Br14] und vier Wassermoleküle (Abbildung 29a, Abbildung A21). In den 
Strukturdaten aus dem Röntgenbeugungsexperiment wurde eine zu Sauerstoff 
passende Elektronendichte gefunden. Da es zusätzlich notwendig ist, die 
Ladungsneutralität der Verbindung zu erhalten, wurde auf das Vorkommen von 
Kristallwasser in der Struktur geschlussfolgert. In allen röntgenographisch 
untersuchten Kristallen von Ir8Se28Br14·2H2O wurde Elektronendichte gefunden, die 
Sauerstoff zugeordnet werden konnte. Die Protonen wurden über zusätzliche 
Restriktionen (sog. Restraints), die sich aus der Molekülsymmetrie des Wassers 
ergeben, in das Strukturmodell eingefügt und verfeinert.  
Die Zusammensetzung aus der Kristallstrukturbestimmung stimmt sehr gut mit 
den Ergebnissen aus der semi-quantitativen EDX-Analyse an Ir8Se28Br14·2H2O-
Kristallen überein: Ir 15.8(4)/16.0, Se 55.9(2)/56.0, Br 28.3(5)/28.0 (Atom-%; 
gemessen/berechnet; keine Bestimmung des Sauerstoff- und Wasserstoffgehaltes). 
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Abbildung 29: a) Der achtkernige Iridium(III)-Komplex [Ir8Se28Br14] und zwei wasserstoffbrücken-
gebundene Wassermoleküle. Die Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 95 % dargestellt. b) Ausschnitt aus der Ir3Se8-Netzwerkstruktur. 
Der ungeladene, achtkernige Iridium(III)-Komplex [Ir8Se28Br14] wird durch die 
strukturierte Formel (Ir3+)8(µ6-Se2
2–)(µ4-Se4
2–)6(SeBr2)2(Br
–)10 im Detail beschrieben 
(Abbildung 29a). Die gestreckt ellipsoiden Moleküle besitzen mit einer Länge von 
1.7 nm und einem Durchmesser von nahezu 1 nm eine bemerkenswerte Größe. Die 
Molekülsymmetrie ist Ci, wobei große Teile des Komplexes trigonale 
Pseudosymmetrie C3i ≡ S6 zeigen, welche Ir1, Ir2 und Ir3 sowie ihre Liganden 
chemisch äquivalent werden lässt. Die lokal höhere Symmetrie wird durch die 
terminalen Liganden von Ir4 sowie durch die koordinierenden Wassermoleküle und 
die Molekülpackung durchbrochen. Der innere Teil des Komplexes aus sechs 
eckenverknüpften Oktaedern (Ir1–3) ähnelt stark einem Ausschnitt aus der 
Netzwerkstruktur von Ir3Se8
[161] (Abbildung 29b).  
Die Selenatome der verschiedenen Liganden nehmen wie auch in Ir4Se10Br16 
eine Vielzahl an Oxidationsstufen an: –I in der sechsfach-verknüpfenden 
Diselenidhantel, –I und ±0 in den vierfach-verbrückenden Tetraselenidketten und +II 
in den endständigen SeBr2-Einheiten. Alle Iridium(III)-Kationen sind verzerrt 
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oktaedrisch von fünf Selenatomen und einem Bromidion (Ir1–3) bzw. von vier 
Selenatomen und zwei Bromidionen (Ir4) koordiniert. Über die Oligoselenidanionen 
wird eine bisher unbekannt hohe intermolekulare Verknüpfung erreicht — eine 
µ6-1κSe
1:2κSe1:3κSe1:4κSe2:5κSe2:6κSe2–Verbrückung im Fall von Se2
2– und eine 
kombinierte µ4-1κ
2
Se
1,Se4:2κSe1:3κSe3:4κSe4-Chelatisierung/Verbrückung im Fall 
von Se4
2– —, wodurch sich die Koordinationspolyeder vier oder drei gemeinsame 
Ecken teilen. Die Oktaeder um Ir1–3 werden aus einem Atom des zentralen 
Diselenid-Liganden, drei endständigen Atomen der Tetraselenidketten, einem 
inneren Selen(±0)-Atom der Ketten und einem terminalen Bromidion gebildet. Ir4 
wird ebenfalls von drei endständigen Atomen der Tetraselenidketten umgeben. Die 
Koordination wird hier durch zwei Bromidionen und einem Selen(+II)-Atom der 
SeBr2-Einheit abgeschlossen.  
 
Der aus der Strukturbestimmung erhaltene Anteil an Kristallwasser beträgt 
weniger als 0.75 Gewichts.-%. Wie bereits im experimentellen Teil erwähnt, wurde 
das Wasser unbeabsichtigt entweder über die Ausgangsstoffe oder durch 
verbleibende Restfeuchte in der Ampullenwandung eingebracht. Eine direkte 
Synthese durch Wasserzugabe zum Reaktionsgemisch wurde aufgrund der hohen 
Hydrolyseempfindlichkeit des Selentetrabromids nicht durchgeführt.  
Das Kristallwasser der Probe konnte unabhängig vom Beugungsexperiment 
durch Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie (1H MAS-NMR) nachgewiesen 
werden. Das entsprechende Signal zeigt eine chemische Verschiebung von etwa 6.5 
bis 6.7 ppm (Abbildung 30), die typisch für Protonen von wasserstoffbrücken-
gebundenem Wasser in Festkörpern ist. Normalerweise können durch die 
homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung der 1H-Spins starke Rotations-
seitenbänder in 1H MAS-NMR-Spektren von Proben mit Kristallwasser beobachtet 
werden.[203] Im Gegensatz dazu sind die Rotationsseitenbänder in Ir8Se28Br14·2H2O 
schwach (Abbildung 31), was durch die hohe Mobilität, wie zum Beispiel die 
schnelle Reorientierung der relativ schwach gebundenen Wassermoleküle, verursacht 
werden kann und teilweise zu einer Mittelung der dipolaren Kopplung führt.  
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Abbildung 30: 
1H MAS-NMR-Spektren einer Ir8Se28Br14·2H2O-Probe für verschiedene Rotations-
geschwindigkeiten. Das Kästchen kennzeichnet die chemische Verschiebung des 
dem Kristallwasser zugehörigen Signals. Die Signale bei geringerer chemischer 
Verschiebung zwischen 0 bis 2 ppm stammen von Ethanol. 
 
Abbildung 31: Vollständige 1H MAS-NMR-Spektren einer Ir8Se28Br14·2H2O-Probe mit dem 
Kristallwasser zugehörigen Rotationsseitenbändern. 
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Die Signale bei geringerer chemischer Verschiebung zwischen 0 bis 2 ppm 
werden durch geringste Mengen Ethanol verursacht, welche durch die Reinigung des 
MAS-Rotors eingebracht wurden und stark an der ZrO2-Oberfläche des Rotors 
adsorbiert sind. Das breite Signal zwischen etwa 3 und 5.5 ppm stammt 
wahrscheinlich von aliphatisch gebundenen Protonen, die über Hautkontakt 
(Hautlipide) an den Probenrotor gelangt sind. Durch das Arbeiten im 
spurenanalytischen Bereich fallen bereits geringste Mengen Verunreinigung stärker 
ins Gewicht, wodurch die entsprechenden Signale im Vergleich zum Probensignal 
verhältnismäßig groß sind.  
Die Dehydratisierung einer Ir8Se28Br14·2H2O-Probe wurde mittels 
Thermograviemetrie (TG) mit angeschlossener massenspektroskopischer Gasphasen-
analyse (MS) untersucht. Hierzu wurden zuvor ausgewählte Kristalle gemörsert und 
12 h im dynamischen Vakuum (p < 0.1 Pa) von möglicherweise adsorbiertem Wasser 
befreit. Die Thermogravimetriekurve zeigt beginnend bei 110(5) °C bis etwa 350 °C 
eine kleine Abbaustufe von ca. 0.75 Gewichts.-% (Abbildung 32), was sehr gut mit 
dem Wassergehalt im Ir8Se28Br14·2H2O-Kristall übereinstimmt und, zusammen mit 
dem Wassersignal (18 g/mol) im gleichen Temperaturbereich aus der nach-
geschalteten Gasphasenanalyse, der Kristallwasserabgabe zugeordnet werden kann. 
Die Kristallwasserabgabe beginnt typischerweise oberhalb des Siedepunktes von 
Wasser und erstreckt sich über einen großen Temperaturbereich, entsprechend der 
unterschiedlich stark gebundenen Moleküle beziehungsweise der unterschiedlich 
langen Diffusionskanäle im Kristall. Die nachfolgenden Abbaustufen konnten weder 
über die TG noch die MS eindeutig zugeordnet werden. Ir8Se28Br14·2H2O zersetzt 
sich beginnend bei etwa 450 °C bis hin zu 700 °C zu den festen, kristallinen 
Bestandteilen IrSe2 und Ir3Se8 sowie Iridium, welches allerdings noch aus der 
ursprünglichen Probe stammen kann. Brom wird über die Gasphase aus der Probe 
entfernt.  
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Abbildung 32: Thermogravimetrische Messung (schwarze Kurve; erste Ableitung, rote Kurve) 
gekoppelt mit massenspektroskopischer Gasphasenanalyse (blaue Kurve) von zuvor 
im dynamischen Vakuum behandelten Ir8Se28Br14·2H2O Kristallen unter Argon-
Atmosphäre. 
In Ir8Se28Br14 reichen die interatomaren Ir–Se-Abstände von 239.6(1) bis 
251.2(1) pm (Tabelle A34) und sind damit etwas länger als die entsprechenden 
Atomabstände in dem zyklischen Komplex [Ir4Se10Br16] [241.2(1)–245.3(1) pm], 
jedoch vergleichbar mit denen in Ir3Se8 [246–251 pm]
[161]. Wie in Ir4Se10Br16 sind 
auch in Ir8Se28Br14 hinsichtlich der interatomaren Ir–Se-Abstände keine signifikanten 
Unterschiede in der Donorstärke der Selenatome unterschiedlicher Oxidationsstufen 
zu beobachten. Die Ir–Br-Abstände [249.6(1)–254.1(1) pm] in Ir8Se28Br14 liegen im 
Bereich der Bindungslängen in IrBr3 (244–251 pm)
[185].  
Die Se–Se-Bindungslänge der Se2
2–-Einheit liegt mit 240.6(1) pm zwischen dem 
entsprechenden Abstand in Na2Se2 [238.0(2) pm]
[204] und dem Mittelwert der Se–Se-
Abstände in Ir4Se10Br16 [242.4(1) pm]. Die interatomaren Abstände in den  
Se4
2–-Ketten reichen von 230.6(1) bis 242.0(1) pm. Der Mittelwert von 237.0(1) pm 
ist vergleichbar mit den Se–Se-Bindungslängen der verbrückenden Tetraselenidkette 
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in Na2Se4 [235.2(1) und 235.6(1) pm]
[205]. Chelatisierende oder verbrückende  
Se4
2–-Liganden mit vergleichbaren Bindungslängen sind aus einer Vielzahl von 
Koordinationsverbindungen bekannt, wie beispielsweise den komplexen Anionen 
[Pt(Se4)3]
2– [d(Se–Se): 231.5(2)–234.2(2) pm][206], [MoO(Se4)2]
2– [d(Se–Se): 
230.4(2)–244.6(2) pm][207] und [Mn2(Se4)2(CO)6]
2– [d(Se–Se): 232.6(3)–
235.6(4) pm][208] und den eindimensionalen Koordinationspolymeren [Zn(NH3)2Se4]n 
[d(Se–Se): 234.3(1)–236.9(1) pm] und [Zn(MeNH2)2Se4]n [d(Se–Se): 233.5(1)–
236.0(1) pm][209]. Wie auch schon in den Se9-Ringen in Se9(IrX3)2 beobachtet, sind in 
den gewinkelten Tetraselenidketten in Ir8Se28Br14 die längsten Se–Se-Abstände 
zwischen den Selenatomen zu finden, die als koordinierende Atome fungieren 
[d(Se4–Se5) = 244.6(1) pm, d(Se8–Se9) = 242.0(1) pm, d(Se12–Se13) = 
241.5(1) pm]. Durch die Donorwechselwirkung zwischen dem verbrückenden 
Selenatom und dem Iridiumkation kommt es zu einer Verringerung der 
Elektronendichte an den koordinierenden Chalkogenatomen und somit zu einer 
Aufweitung der betreffenden Se–Se-Bindungslängen.  
Die interatomaren Se–Br-Abstände der terminalen SeBr2-Liganden [235.0(1) 
und 235.3(1) pm] sind etwas länger als die Bindungslänge in gasförmigem SeBr2 
[230.6(5) pm][186] und vergleichbar mit dem Abstand in α-Se2Br2 [235.7(2) pm]
[199].  
 
An einen [Ir8Se28Br14]-Komplex koordinieren zwei Wassermoleküle über 
wasserstoffbrückenartige Bindungen zu den Bromidionen und Selenatomen der 
Tetraselenidketten. Die intramolekularen Abstände betragen 257 pm für Br1·· ·H1 
und 215 pm für Br5···H2 sowie 252 pm für Se12···H1 und 200 pm für Se12···H2 
(Tabelle A35). Der Se12···O-Abstand ist mit 218.5(4) pm etwas länger als in der 
Kanalstruktur Ti6Se8(H2O)1.5 mit Se···O von 210.3 pm
[210]. Die Wassermoleküle 
scheinen weder für die Stabilität des achtkernigen Iridiumkomplexes noch für die der 
Kristallstruktur essentiell zu sein. Dennoch ist es bisher nicht gelungen, die 
Verbindung wasserfrei zu kristallisieren. Es war lediglich möglich den Wassergehalt 
im Nachhinein durch thermische Behandlung der Kristalle zu reduzieren. So zeigte 
ein unter dynamischem Vakuum (p < 0.1 Pa) bei 413 K für fünf Tage getemperter 
Kristall bezüglich der Besetzung der Sauerstoffposition aus der Röntgenbeugung am 
Einkristall einen auf etwa 60 % verminderten Wasseranteil. 
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Abbildung 33: Zwei Projektionen der Kristallstruktur von Ir8Se28Br14·2H2O zur Verdeutlichung der 
ungewöhnlich dichten Packung aus gestreckt-ellipsoiden Molekülen. Die Hüllen der 
Ellipsoide wurden so eingezeichnet, dass sie sich berühren ohne zu überlappen.  
Das Verhältnis der Gitterparameter a/b = 1.052 ≈ 1 und der Winkel β = 91.23° 
nahe 90° lässt die Zelle von Ir8Se28Br14·2H2O pseudo-tetragonal erscheinen. 
Zusätzlich weist das Verhältnis c/a = 1.368 ≈ √2 auf eine Metrik hin, die von einer 
kubisch-flächenzentrierten Zelle abgeleitet werden kann. Wird die nicht-sphärische 
Gestalt der Moleküle außer Acht gelassen, kann die Packung der Komplexe 
tatsächlich als annähernd kubisch-flächen- oder -innenzentriert beschrieben werden. 
Unter Berücksichtigung der gestreckt-ellipsoiden Gestalt mit zwei nahezu 
gleichlangen, kürzeren Halbachsen x1 und x2 (Achsenverhältnisse: α = x1/x2 ≈ 1.11, 
β = x3/x1 ≈ 1.76), ist die Struktur von Ir8Se28Br14·2H2O eine Näherung der dichtesten 
Ellipsoidpackung (Abbildung 33). Donev et al. sagen für eine schichtartige Packung 
gestreckter Rotationsellipsoide (d.h. α = 1) mit einem Achsenverhältnis β ≥ √3, wie 
sie in Ir8Se28Br14·2H2O beobachtet werden kann, eine maximale Raumerfüllung von 
77.0732 % voraus.[211] In Übereinstimmung mit den Vorhersagen beträgt die Anzahl 
nächster benachbarter Ellipsoide in Ir8Se28Br14·2H2O 14 (sechs in der ab-Ebene und 
jeweils vier darüber und darunter), was einer bcc-Kugelpackung mit 8 + 6 nächsten 
Nachbarn ähnelt. Der kürzeste intermolekulare Abstand beträgt 311.2(2) pm 
zwischen dem terminalen Br1 und Br6 der SeBr2-Gruppe (Abbildung A21).  
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Ir8Se40Br10 
Wird im Vergleich zur Synthese von Ir8Se28Br14·2H2O der Selengehalt in der 
Ausgangszusammensetzung erhöht, kristallisieren bei 573 K die glänzend tiefroten, 
verwachsenen Plättchen der selenreicheren Verbindung Ir8Se40Br10. Entsprechend 
des Pulverröntgendiffraktogramms einer solchen Probe enthält das Reaktionsprodukt 
hauptsächlich Iridium neben intensitätsschwachen Reflexen von Ir8Se40Br10 und 
Selen sowie wenigen, sehr schwachen Reflexen einer unbekannten Nebenphase 
(Abbildung A22). Mittels Einkristallröntgenbeugung konnte eine monokline Zelle 
(P21/c) mit den Gitterparametern a = 1371.9(1) pm, b = 1108.1(1) pm, 
c = 2058.2(1) pm und β = 106.897(2)° bei 296(1) K ermittelt werden. Details zur 
röntgenographischen Einkristallstrukturbestimmung sowie die Lage- und 
Auslenkungsparameter sind im Anhang in Tabelle A36 bis Tabelle A38 aufgeführt. 
Die Elementarzelle enthält zwei ungeladene achtkernige Iridium(III)-Komplexe mit 
der Summenformel Ir8Se40Br10. Semi-quantitative EDX-Analysen an Kristallen 
bestätigen diese Zusammensetzung: Ir 13.8(2)/13.8, Se 70.0(2)/68.9, Br 16.2(3)/17.3 
(Atom-%; gemessen/berechnet). 
 
Alle weiteren Strukturdiskussionen beziehen sich aufgrund der höheren 
Datenqualität auf die Tieftemperaturdaten aus dem Röntgenbeugungsexperiment bei 
120(2) K. Die interatomaren Abstände in Ir8Se40Br10 unterscheiden sich bei 120 und 
296 K lediglich um etwa 0.2 pm, was im Rahmen der doppelten Standardabweichung 
liegt und daher vernachlässigt werden kann.  
Der Komplex [Ir8Se40Br10] ist dem [Ir8Se28Br14]-Komplex äußerst ähnlich. Der 
einzige signifikante Unterschied besteht in den zwei apikal koordinierenden 
Liganden, die im Fall von [Ir8Se28Br14] SeBr2-Einheiten und im Fall von [Ir8Se40Br10] 
ungeladene Heptaselenringe sind. Letztere unterliegen einer statistischen Fehl-
ordnung, in der etwa 10 % der Se7-Ringe durch Se6-Ringe substituiert sind 
(Abbildung 34). Eine solche Koexistenz von zyklischen Se6-und Se7-Einheiten ist 
außerdem, zum Teil ebenfalls fehlgeordnet, in [Na+(12-crown-4)]2Se8
2–(Se6,Se7)
[212] 
und (NEt4
+)2[Se5
2–·½Se6·Se7]
[213] gefunden worden.  
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Der vorherrschende Komplex [Ir8Se40Br10] kann mit der strukturierten Formel 
(Ir3+)8(µ6-Se2
2–)(µ4-Se4
2–)6(κSe
1-Se7)2(Br
–)10 beschrieben werden. Selen nimmt die 
Oxidationsstufen –I in der Diselenidhantel sowie in den endständigen Atomen der 
Tetraselenidkette und ±0 in den beiden mittleren Atomen der Selenidkette sowie in 
den zyklischen Selenmolekülen ein. Der Aufbau des [Ir8Se40Br10]-Komplexes ist mit 
Ausnahme der apikal an Ir4 koordinierenden Liganden nahezu identisch mit dem des 
verwandten [Ir8Se28Br14]-Moleküls. Da sich auch die entsprechenden interatomaren 
Abstände um weniger als 4 pm unterscheiden, werden im Folgenden lediglich die 
neu auftretenden cyclo-Hexa- und Heptaselenliganden beschrieben und diskutiert.  
 
 
Abbildung 34: Eine mögliche Variante des achtkernigen Iridium(III)-Komplexes [Ir8Se39Br10], 
sowohl mit endständigen Se6- als auch Se7-Ringen (links) und Ausschnitt aus 
[Ir8Se39Br10] mit überlagerten Se6- und Se7-Ringen im gemittelten Strukturmodell 
(rechts). Die Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 95 % 
dargestellt. 
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Der Se7-Ring besitzt eine Boot-Konformation und unterscheidet sich damit von 
dem Se7-Liganden mit Sessel-Konformation in Re2I2(CO)6Se7
[150]. Obwohl die 
beiden zyklischen Se7-Isomere nahezu isoenergetisch sind — die Sesselform ist 
gemäß quantenchemischer Berechnungen lediglich ca. 1 kcal/mol stabiler als die 
Boot-Konformation[187] —, wurde letztere bisher nicht experimentell nachgewiesen. 
In [Ir8Se40Br10] reichen die interatomaren Se–Se-Abstände des Se7-Liganden von 
223.8(1) bis 255.22(9) pm und die Bindungswinkel von 99.5(1) bis 106.0(1)°, womit 
sie durchaus vergleichbar mit den Werten im sesselförmigen Se7 von Re2I2(CO)6Se7 
sind [230.9(3)–255.8(3) pm, 99.3(1)–104.3(1)°][150]. Die berechneten Werte für ein 
isoliertes Se7-Molekül in Boot-Konformation ergeben sich zu 227.0 bis 257.5 pm 
und 101.2 bis 107.8° (Dichtefunktionaltheorie, B3LYP mit cc-pVDZ Basissatz).[187] 
Sowohl in der experimentellen als auch in der berechneten Boot-Konformation 
befindet sich die längste Se–Se-Bindung zwischen Se14 und Se20. Allerdings zeigt 
der Se7-Ring in Ir8Se40Br10 im Gegensatz zum Symmetrie-optimierten Bootisomer 
keine Cs- sondern lediglich C1-Symmetrie.  
In der Struktur von Ir8Se40Br10 tritt statistisch mit 10 % Wahrscheinlichkeit 
anstelle des Se7-Moleküls ein Se6-Ring mit Sessel-Konformation auf. Durch die 
Überlagerung beider Ringe im Modell der gemittelten Kristallstruktur 
(Abbildung 34, rechts) ergeben sich für die unterbesetzten hexazyklischen Moleküle 
große Auslenkungsparameter, die nur isotrop angepasst werden konnten 
(Tabelle A37). Die Standardabweichungen der resultierenden Bindungslängen und 
Winkel im Sechsring sind dementsprechend groß (Tabelle A39), weshalb Vergleiche 
mit berechneten oder anderen experimentell bestimmten Strukturdaten cum grano 
salis zu verstehen sind. In Ir8Se40Br10 reichen die interatomaren Se–Se-Abstände im 
Se6-Ring von 218 bis 250 pm und die Bindungswinkel von 97 bis 107°. Im Vergleich 
dazu wurden für einen isolierten Sechsring mit D3d-Symmetrie Werte von 238.2 pm 
und 101.7° berechnet,[187] welche eher mit den Bindungslängen und -winkeln 
übereinstimmen, die im cyclo-Se6 der Koordinationsverbindung PdBr2Se6 beobachtet 
wurden [233.5(2)–238.3(2) pm, 96.2(1)–101.8(1)°][148].  
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Abbildung 35: Zwei Projektionen der Kristallstruktur von Ir8Se40Br10 (ausschließlich mit Se7-
Ringen) zur Veranschaulichung der verzerrt primitiv-hexagonalen Molekülpackung. 
Die Molekülsymmetrie von [Ir8Se40Br10] ist wie auch in [Ir8Se28Br14] Ci, 
wenngleich der Oktaederverband unter Vernachlässigung der terminalen Liganden 
die lokale Pseudo-Symmetrie C3i ≡ S6 zeigt. In der Kristallstruktur sind die 
Komplexe verzerrt primitiv-hexagonal gepackt (Abbildung 35). Die Anzahl 
benachbarter ellipsoider Moleküle ergibt sich zu acht, sechs in der bc-Ebene und 
jeweils ein Komplex darüber und darunter. Durch die ausladenden Selenringe ist die 
Packung in Ir8Se40Br10 weniger dicht als in Ir8Se28Br14. Der kürzeste intermolekulare 
Abstand ist mit 334(3) pm zwischen Se20 des Se7-Rings und Br4 zu finden 
(Abbildung A23).  
Die achtkernigen Komplexe [Ir8Se40Br10] und [Ir8Se28Br14] zeichnen sich unter 
anderem durch mehrfach verbrückende Oligoselenid-Liganden aus, welche 
insbesondere den Aufbau der bis zu 2 nm langen, ellipsoiden Moleküle ermöglichen. 
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3.9 Zusammenfassung und Ausblick zu Selen-Halogenid-
Komplexen des Iridiums 
Im zweiten Teil der vorliegenden Promotionsarbeit konnten durch die 
Aktivierung von elementarem Iridium in Selentetrahalogenid-Schmelzen erstmalig 
Verbindungen im System Ir–Se–Br dargestellt und die Strukturvielfalt im System  
Ir–Se–Cl signifikant erweitert werden. Die synthetisierten ein- bis achtkernigen 
Iridium(III)-Komplexe zeichnen sich durch eine bemerkenswerte Diversität ihrer 
Liganden aus, die von Halogenidionen, Selenmono- und Selendihalogenid-Einheiten 
über zyklische Selenmoleküle bis zu Oligoselenidketten reicht. Die variablen 
Verknüpfungsmoden dieser Liganden erweitern zusätzlich das Spektrum möglicher 
Komplexformen und -größen. Das elektronenreiche Iridium(III)-Kation wird in allen 
Verbindungen ausschließlich oktaedrisch von den Ligandenatomen koordiniert, 
welche ihrerseits als Elektronenpaar-Donoren fungieren. 
 
Die kleinsten, dargestellten ternären Iridiumkomplexe a-fac-[IrBr3(SeBr2)3], 
m-fac-[IrBr3(SeBr2)3] und mer-[IrBr3(SeBr2)3] besitzen ausschließlich endständige 
Selendibromid- und Bromidliganden, die sich in ihrer Konfiguration unterscheiden. 
In den isotypen, zweikernigen Iridiumkomplexen [Se9(IrX3)2] (X = Cl, Br, Cl/Br) 
wird ein ungeladener, unter den Allotropen des Selens unbekannter Se9-Ring in 
Kronen-Konformation durch zwei IrX3-Moleküle stabilisiert. Der cyclo-
Nonaselenligand ist der erste seiner Art, der mittels Röntgenbeugung am Einkristall 
charakterisiert werden konnte. Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 repräsentiert zudem die erste 
quaternäre Verbindung in den Systemen M–Se–Cl–Br (M = Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). 
Die ringförmigen, vier- und sechskernigen Komplexe [Ir4Se10Br16] sowie 
[Ir6Se8Cl30] und [Ir6Se6Cl30] zählen zu den größten Ringstrukturen unter den 
Chalkogen-Halogeniden der Platinmetalle. Ihre intramolekulare Verknüpfung wird 
unter anderem durch µ-verbrückende X–-Anionen und sehr seltene (SeX)–-Einheiten 
realisiert. Die verwandten [Ir6Se8Cl30]- und [Ir6Se6Cl30]-Ringe können als 
molekularer Ausschnitt der aus [IrCl6/2]-Oktaedern bestehenden Honigwabenstruktur 
von  α-IrCl3
[188] beschrieben werden.  
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Die achtkernigen Iridiumkomplexe [Ir8Se28Br14] und [Ir8Se40Br10] bilden über 
die sechsfach-verbrückenden Se2
2–-Hanteln und die vierfach-verbrückenden  
Se4
2–-Ketten beeindruckend große, ellipsoide Moleküle aus, die stark einem 
Ausschnitt aus der Netzwerkstruktur von Ir3Se8
[161] ähneln. [Ir8Se28Br14] und 
[Ir8Se40Br10] unterscheiden sich lediglich in ihren apikal koordinierenden Liganden: 
SeBr2-Einheiten im Fall von [Ir8Se28Br14] und ungeladene Heptaselenringe im Fall 
von [Ir8Se40Br10]. Die Se7-Moleküle repräsentieren ihrerseits die ersten cyclo-
Heptaseleneinheiten in Boot-Konformation. An den [Ir8Se28Br14]-Komplex 
koordinieren über Wasserstoffbrückenbindungen zusätzlich zwei Wassermoleküle. 
Die räumliche Anordnung der Moleküle im Festkörper von Ir8Se28Br14·2H2O stellt 
eine hervorragende Näherung der dichtesten Ellipsoidpackung dar und hat in 
Übereinstimmung damit eine Koordinationszahl von 14 vorzuweisen. 
 
Das vergleichsweise elektronegative Selen konkurriert mit den Halogenen um 
die Koordination am Übergangsmetall. Diesbezüglich lässt sich unter den im 
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Komplexen der Systeme Ir–Se–X (X = Cl, Br) 
folgende strukturchemische Entwicklung erkennen: Wird formal in  α-IrX3 Selen 
eingebaut, bilden sich zunächst SeX2–Einheiten, mit weiter steigendem 
Se:X-Verhältnis kommen (SeX)–- sowie Se2
2–-Anionen dazu, wonach Selen(±0)-
Atome in Se4
2–-Ketten eingeschlossen und schließlich Selenmoleküle in den 
selenreichsten Verbindungen separiert werden (Tabelle 17). Eine weitere Erhöhung 
des Se:X-Verhältnisses würde letztlich formal in der Kondensation der binären Phase 
Ir3Se8 enden. Die Verbindungen α-IrCl3 und Ir3Se8 können in dieser Reihe also als 
Grenzfälle „halogenreicher“ bzw. „selenreicher“ Verbindungen verstanden werden. 
Se9(IrX3)2 bildet bei dieser Betrachtung eine Ausnahme (in Tabelle 17 grau 
unterlegt), da hier bereits bei geringem Selenüberschuss im Verhältnis zum Halogen 
alle Selenatome in einem Selenmolekül untergebracht sind, womit nur direkte Ir–Se- 
und Ir–X-Kontakte vorliegen. 
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Tabelle 17: Auflistung der im Rahmen der Promotionsarbeit synthetisierten Iridium(III)-
Komplexe mit steigendem Se:X-Verhältnis und zugehöriger selenhaltiger Liganden. 
Bei den fehlenden Liganden handelt es sich ausschließlich um Halogendionen X–. 
Verbindung Ir:Se Se:X selenhaltige Liganden 
Ir6Se6Cl30 1:1 1:5 SeCl2 
Ir6Se8Cl30
 1:1.33 1:3.75 SeCl2, (SeCl)
– 
IrSe3Br9 ≡ IrBr3(SeBr2)3 1:3 1:3 SeBr2 
Ir4Se10Br16 1:2.5 1:1.6 SeBr2, (SeBr)
–, Se2
2– 
Ir2Se9X6 ≡ Se9(IrX3)2 1:1.45 1:0.67 cyclo-Se9 
Ir8Se28Br14·2H2O 1:3.5 1:0.5 SeBr2, Se2
2–, Se4
2– 
Ir8Se40Br10 1:5 1:0.25 Se2
2–, Se4
2–, cyclo-Se7 
 
Bezüglich der Phasenbildung in den ternären Systemen Ir–Se–X mit X = Cl, Br 
können nur schwer abschließende Aussagen getroffen werden. Es lässt sich 
festhalten, dass ein Arbeiten im Überschuss der Selenhalogenid-Schmelze 
allgemeinen vorteilhaft für die Verbindungsbildung und Kristallisation ist. Dem 
geschuldet, kommt es allerdings häufig zur Bildung von Produktgemischen sowie 
unvollständigen Umsetzungen. Bezüglich des Elementverhältnisses der 
Ausgangsstoffe und der Zusammensetzung der Zielphasen lässt sich eine einfache 
Systematik erkennen, nach der, mit Ausnahme der Synthese von Ir6Se8Cl30, mit 
steigendem Selengehalt in der Einwaage die selenreicheren Verbindungen 
kristallisieren. Bei 473 K sind die meisten bromhaltigen Iridiumselenkomplexe 
zugänglich, während die achtkernigen Iridium-Selen-Bromide und alle chlorhaltigen 
Komplexe erst bei 573 K kristallisieren. Dennoch verdeutlichen die nicht-
stöchiometrischen Einwaagen sowie das Auftreten von Nebenphasen und die zum 
Teil stark variierende Produktverteilung bei geringfügiger Änderung der 
Syntheseparameter die Komplexität der beiden ternären Systeme und lassen eine 
Reihe Fragen offen, die es sich anknüpfend zu untersuchen lohnt.  
Für weiterführende Arbeiten wäre es daher von Interesse, den Einfluss der 
Syntheseparameter (Einwaage, Temperatur, Druck, Abkühlrate, u.a.) auf die 
Phasenbildung sowie den Mechanismus der Phasenbildung selbst systematisch zu 
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untersuchen. Mit Hilfe der neuen Erkenntnisse sollte es möglich sein, die 
Reaktionsbedingungen bezüglich Phasenreinheit und Kristallqualität der 
Verbindungen in den Systemen Ir–Se–X mit X = Cl, Br für anschließende chemische 
und physikalische Untersuchungen zu optimieren und weitere, neue Phasen zu 
kristallisieren. 
Darüber hinaus wäre es durchaus interessant zu untersuchen, ob die relativ 
starken Se–Ir-Donorbindungen, beispielsweise in Se9(IrX3)2 und Ir8Se40Br10, unter 
moderaten Bedingungen spaltbar und die entsprechenden Produkte kristallisierbar 
sind. Dies würde den Zugang zur Isolierung bisher unbekannter Selenallotrope aus 
Se7- oder Se9-Ringen ermöglichen.  
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5 Anhang 
 
Abbildung A1: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer UPTe Probe (schwarz). Basierend auf 
Einkristalldaten ist in Rot das berechnete Pulverdiffraktogramm von UPTe 
eingezeichnet, die schwarzen Sterne kennzeichnen die stärksten Reflexe von 
U2PTe2O. 
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Tabelle A1: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von UPTe bei 120(2) K. 
Summenformel UPTe 
Molare Masse 396.6 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, I11m (Nr. 8) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 4 
Gitterparameter a = 410.1(1) pm 
b = 410.1(1) pm 
c = 1697.1(1) pm 
γ = 90.00(1)° 
Zellvolumen V = 285.4(1) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 9.23 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 4.8° ≤ 2θ ≤ 65.34° 
–5 ≤ h ≤ 4 
–6 ≤ k ≤ 5 
–25 ≤ l ≤ 25 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 67.1 mm–1 
Absorptionskorrektur numerisch  
gemessene, unabhängige Reflexe 1314, 821 
beobachtete Reflexe mit I > 3σ(I) 765 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.020, R(σ) = 0.016 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 14 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.024  
R1 = 0.026 für alle Fo 
wR2 = 0.060 für alle Fo 
Restelektronendichte 3.20 ≤ ρ ≤ –2.33 e / (106 pm3) 
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Tabelle A2: Wyckoff-Lagen, Atomkoordinaten, anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm2 und 
äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen Auslenkungsparameter für UPTe 
bei 120(2) K. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-
Tensors. Während der Verfeinerung ergaben sich die x- und y-Koordinaten von U 
und Te innerhalb der Standardabweichung zu Null und wurden sodann auf „0“ 
fixiert, um starke Korrelationen mit den Auslenkungsparametern zu vermeiden. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. Für alle definierenden Atome wurden die Uij’s 
auf tetragonale Symmetrie eingeschränkt; es gilt U12 = U13 = U23 = 0, Uij[P1] und 
Uij[P2] wurden gleichgesetzt. 
Atom Lage x y z U11 U22 U33 Ueq 
U 4b 0 0 0.11442(2) 46(1) 46(1) 51(2) 48.0(9) 
Te 4b 0 0 0.31230(4) 45(2) 45(2) 83(2) 58(1) 
P1 2a 0.056(2) 0.496(13) 0 135(19) 135(19) 55(13) 108(10) 
P2 2a 0.498(16) –0.115(3) 0 135(19) 135(19) 55(13) 108(10) 
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Abbildung A2: Karten der Fouriersynthese (Fo) für UPTe in I4/mmm basierend auf 
Raumtemperatur- (T = 296 K, links) und Tieftemperaturdaten (T = 120 K, rechts). 
Die Karten zeigen die Elektronenverteilung in der Phosphorschicht aufsummiert 
zwischen 0.49 < z < 0.51; die Kontourlinien entsprechen 5 e/Å3.  
 
Abbildung A3: Differenzkarten der Fouriersynthesen (Fo–Fc) für UPTe basieren auf 
Raumtemperatur- (T = 296 K, links) und Tieftemperaturdaten (T = 120 K, rechts) 
und wurden auf Basis eines transformierten Strukturmodells in der Raumgruppe P1 
berechnet, aus dem die P-Atome entfernt wurden. Die Karten zeigen die 
Restelektronendichte in der Phosphorschicht aufsummiert zwischen 0.49 < z < 0.51; 
die Kontourlinien entsprechen 2 e/Å3.  
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Abbildung A4: Bandstruktur für die Majoritäts-Spins in tetragonalem (oben) und monoklin 
verzerrtem UPTe (unten). 
Anhang 
 
120 
 
 
Abbildung A5: Auftragung der partiellen DOS für verschiedene atomare Beiträge und 
Orbitalbeiträge in tetragonalem UPTe. 
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Tabelle A3: Kristallographische Daten der Rietveld-Analyse (Jana2006) von ThPTe bei 296(1) K. 
Summenformel ThPTe 
Molare Masse 390.6 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, I4/mmm (Nr. 139) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 4 
Gitterparameter a = 425.05(1) pm 
c = 1726.8(1) pm 
Zellvolumen V = 312.0(1) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 8.31 g cm–3 
Messgerät PANalytical: X´Pert PRO mit PIXcel Detektor, 
Ge(111)-monochromatisierte Cu-Kα1-Strahlung,  
λ = 154.056 pm  
Datenbereich 19.5° ≤ 2θ ≤ 90.0° 
Untergrundanpassung Legendre Polynome mit 13 Termen 
Absorptionskoeffizient µ(Cu-Kα) = 230.4 mm–1 
Absorptionskorrektur Surface Roughness Funktion nach Pitschke, 
Hermann und Mattern: rough1 = 0.106, 
rough2 = 0.056 
gemessene Reflexe 54 
beobachtete Reflexe mit I > 3σ(I) 45 
Profilanpassung nach Pseudo-Voigt mit GW = 7.9(2), LY = 18.9(2), 
GU, GV, GP, LX = 0 
Gütewerte der Profilanpassung Rp = 0.052  
wRp = 0.073  
Nullpunkt-Verschiebung shift = –33.344 
Vorzugsorientierung der Kristallite nach Sasa-Uda entlang [001]: pref1 = 0.137, 
pref2 = –0.034 
Korrektur der Profil-Asymmetrie  nach Berar-Baldinozzi: asym1 = 0.022, 
asym2 = 0.022 
Anzahl der Parameter 11 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.031, R1 = 0.035 für alle Fo 
wR2 = 0.035 für alle Fo 
Restelektronendichte 1.68 ≤ ρ ≤ –2.61 e / (106 pm3) 
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Tabelle A4: Wyckoff-Lagen, Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Uiso / pm
2 für 
ThPTe bei 296(1) K. Der Besetzungsparameter der P-Position beträgt 0.5. 
Atom Lage x y z Uiso 
Th 4e 0 0 0.11480(8) 350(4) 
Te 4e 0 0 0.3118(1) 420(4) 
P 8j 0.095(2) ½ 0 250 
 
 
 
 
Abbildung A6: Karten der Fouriersynthese (Fo) für U2PTe2O in I4/mmm basierend auf 
Raumtemperatur- (T = 296 K, links) und Tieftemperaturdaten (T = 120 K, rechts), 
aufsummiert zwischen 0.49 < z < 0.51; die Kontourlinien entsprechen 5 e/Å3. Die 
Karten zeigen die stark gestreckte Elektronendichteverteilung um die Wyckoff-Lage 
4c in der Phosphorschicht bei c = 0.5. 
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Abbildung A7: Bärnighausen-Stammbaum zur Veranschaulichung der Gruppe-Untergruppe-
Beziehung vom tetragonalen U2PTe2O (oxidierte Variante von UPTe im UGeTe-
Typ) und der monoklinen U2PTe2O-Struktur in I11m, zum Vergleich sind die 
experimentell verfeinerten Atomlagen angegeben. 
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Tabelle A5: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von U2PTe2O bei 120(2) K. 
Summenformel U2PTe2O 
Molare Masse 778.2 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, I11m (Nr. 8) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 4 
Gitterparameter a = 403.7(1) pm 
b = 403.7(1) pm 
c = 3206.8(10) pm 
γ = 90° 
Zellvolumen V = 522.5(2) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 9.89 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 4.8° ≤ 2θ ≤ 65.32° 
–5 ≤ h ≤ 6 
–6 ≤ k ≤ 6 
–31 ≤ l ≤ 39 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 73.3 mm–1 
Absorptionskorrektur numerisch  
gemessene, unabhängige Reflexe 2430, 1523 
beobachtete Reflexe mit I > 3σ(I) 1448 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.035, R(σ) = 0.017 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 27 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.022 
R1 = 0.023 für alle Fo 
wR2 = 0.051 für alle Fo 
Restelektronendichte 2.77 ≤ ρ ≤ –1.98 e / (106 pm3) 
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Tabelle A6: Wyckoff-Lagen, Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der 
anisotropen Auslenkungsparameter für U2PTe2O bei 120(2) K. Ueq ergibt sich aus 
einem Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. Die 
Auslenkungsparameter der P- und O-Atome wurden isotrop angepasst. Während der 
Verfeinerung ergaben sich die x- und y-Koordinaten von U und Te innerhalb der 
Standardabweichung zu Null und wurden sodann auf „0“ fixiert, um starke 
Korrelationen mit den Auslenkungsparametern zu vermeiden. 
Atom Lage x y z Ueq/iso 
U1 4b 0 0 0.28904(1) 40.6(8) 
U2 4b 0 –0.0023(3) 0.06113(1) 40.6(8) 
Te1 4b 0 –0.0027(9) 0.16490(2) 39(1) 
Te2 4b 0 0 0.39924(2) 56(1) 
P1 2a 0.122(1) 0.513(5) 0 33(8) 
P2 2a 0.518(2) –0.037(1) 0 33(8) 
O 4b –0.012(4) 0.496(8) 0.249(1) 50 
 
Tabelle A7: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für U2PTe2O bei 120(2) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. Für alle U und Te gilt U11 = U22 und 
U13 = U23 = 0; für Uij[Te1] wurden die Restriktionen der tetragonalen Symmetrie 
angewandt. 
Atom U11 U22 U33 U12 
U1 44(1) 44(1) 34(2) –22(10) 
U2 44(1) 44(1) 35(2) –15(10) 
Te1 46(1) 46(1) 25(3) 0 
Te2 48(2) 48(2) 71(3) –38(12) 
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Tabelle A8: Übersicht der Einwaagen und Reaktionsparameter für die Darstellung aller im 
Rahmen der vorliegenden Dissertation synthetisierten Selen-Halogenid-Komplexe 
des Iridiums. 
Zielverbindung Ir:Se:X 
Einwaage / mg 
T / K; t / d; 
∆T/t / K h–1 Ir Se SeX4 
a-fac-IrBr3(SeBr2)3 1:9:24 17.0 21.0 212.0 473; 14; –6 
m-fac-IrBr3(SeBr2)3 1:9:16 44.1 90.5 365.4 473; 14; –6 
mer-IrBr3(SeBr2)3 1:9:24 34.1 42.0 423.9 473; 14; abschr. 
Se9(IrCl3)2 1:12:16 56.3 185.0 258.7 573; 14; –12 
Se9(IrBr3)2 1:9:9 59.2 164.3 276.5 473; 14; –12 
Se9(IrCl1.66Br1.34)2 1:9:6:6 30.1 74.3 51.9/93.7 573; 14; –12 
Ir4Se10Br16 1:9:12 51.6 127.2 321.2 473; 14; –6 
Ir6Se8Cl30 1:3:1 206.9 233.7 59.4 573; 7; –6 
Ir6Se6Cl30 3:4:16 197.5 – 302.5 573; 7; –12 
Ir8Se28Br14·2H2O 1:12:16 39.7 130.6 329.7 573; 7; –12 
Ir8Se40Br10 1:6:4 97.5 200.3 202.2 573; 12; –12 
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Abbildung A8: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit a-fac-IrBr3(SeBr2)3 (1) in 
Schwarz; in Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von 1 und 
Iridium, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. Die 
plättchenförmigen Kristalle von 1 zeigen eine Vorzugsorientierung, wodurch die 
00l-Reflexintensitäten erhöht sind. 
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Abbildung A9: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit m-fac-IrBr3(SeBr2)3 (2) in 
Schwarz; in Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von 2 und 
Iridium, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. Der 
schwarze Stern kennzeichnet den intensitätsstärksten Reflex von a-fac-IrBr3(SeBr2)3.  
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Abbildung A10: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit mer-IrBr3(SeBr2)3 (3) in 
Schwarz; in Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von 3 und 2, 
basierend auf Einkristalldaten, eingezeichnet. Die schwarzen Sterne kennzeichnen 
eine unbekannte Phase. 
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Tabelle A9: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für a-fac-IrBr3(SeBr2)3 (1) bei 296(1) K. Alle Atome befinden 
sich auf der allgemeinen Wyckoff-Lage 2i. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur 
des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom x y z Ueq 
Ir 0.27353(3) 0.22829(3) 0.24803(2) 210.6(6) 
Se1 0.13357(7) 0.08140(8) 0.37669(5) 264(1) 
Se2 0.15192(8) 0.14939(8) 0.11251(5) 300(2) 
Se3 0.03125(9) 0.51199(8) 0.25143(5) 340(2) 
Br1 0.56954(7) –0.02333(8) 0.25093(5) 308(2) 
Br2 0.37977(9) 0.40198(9) 0.10218(6) 391(2) 
Br3 0.39044(9) 0.36554(8) 0.36680(6) 382(2) 
Br4 0.25442(9) 0.06002(9) 0.53231(5) 387(2) 
Br5 0.25696(9) –0.21749(8) 0.36055(6) 411(2) 
Br6 –0.10372(8) 0.0853(1) 0.17831(6) 422(2) 
Br7 0.3366(1) –0.1230(1) 0.06861(8) 665(3) 
Br8 –0.1624(1) 0.4920(1) 0.39022(7) 634(3) 
Br9 –0.1674(1) 0.5589(1) 0.12145(6) 516(2) 
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Tabelle A10: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für a-fac-IrBr3(SeBr2)3 (1) bei 296(1) K. 
Die Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert 
als exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir 220(1) 192(1) 215(1) –77.6(8) –11.0(9) –6.1(9) 
Se1 243(3) 255(3) 280(4) –96(2) 8(3) 9(3) 
Se2 305(3) 365(3) 237(3) –128(3) –32(3) –41(3) 
Se3 393(3) 209(3) 346(4) –32(3) –39(3) –17(3) 
Br1 221(3) 287(3) 388(4) –61(2) –20(3) –43(3) 
Br2 450(3) 400(4) 343(4) –227(3) 30(3) 61(3) 
Br3 509(4) 276(3) 408(4) –174(3) –141(3) –42(3) 
Br4 389(3) 489(4) 268(4) –175(3) 2(3) 23(3) 
Br5 477(4) 259(3) 499(5) –162(3) 6(3) 5(3) 
Br6 311(3) 548(5) 456(5) –207(3) –86(3) –34(3) 
Br7 535(5) 657(6) 755(7) –4(4) –145(5) –476(5) 
Br8 606(5) 535(5) 447(5) 85(4) 180(4) –32(4) 
Br9 459(4) 442(4) 449(5) 60(3) –159(4) 9(3) 
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Tabelle A11: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für m-fac-IrBr3(SeBr2)3 (2) bei 296(1) K. Alle Atome 
befinden sich auf der allgemeinen Wyckoff-Lage 4e. Ueq ergibt sich aus einem Drittel 
der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom x y z Ueq 
Ir 0.24689(2) 0.25994(2) –0.00247(2) 194.8(7) 
Se1 0.37399(5) 0.24312(7) 0.13294(5) 299(2) 
Se2 0.08702(5) 0.31273(7) 0.09121(5) 272(2) 
Se3 0.28915(6) 0.49714(7) –0.03814(6) 316(2) 
Br1 0.24948(6) 0.00517(7) 0.03110(6) 372(2) 
Br2 0.09430(6) 0.23532(8) –0.12539(5) 366(2) 
Br3 0.39089(6) 0.23712(7) –0.12775(6) 355(2) 
Br4 0.44201(7) 0.46584(8) 0.16242(7) 539(3) 
Br5 0.53924(6) 0.14334(8) 0.08648(7) 493(2) 
Br6 0.14677(7) 0.35527(9) 0.25068(6) 473(2) 
Br7 –0.01457(6) 0.11241(8) 0.11330(6) 399(2) 
Br8 0.17509(7) 0.63711(8) 0.05641(7) 491(2) 
Br9 0.21615(8) 0.56577(9) –0.18678(6) 523(2) 
 
  
Anhang 
 
133 
 
Tabelle A12: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für m-fac-IrBr3(SeBr2)3 (2) bei 296(1) K. 
Die Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert 
als exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir 208(1) 184(1) 193(1) –4(1) 8.7(9) –19(1) 
Se1 291(3) 316(4) 289(4) 29(3) –50(3) –12(3) 
Se2 241(3) 289(3) 287(4) 11(3) 44(3) 8(3) 
Se3 332(4) 254(3) 361(5) –29(3) 5(3) 76(3) 
Br1 343(4) 192(3) 580(5) –8(3) –27(4) –1(3) 
Br2 322(3) 510(4) 265(4) –54(3) –55(3) –28(3) 
Br3 343(4) 404(4) 322(4) –2(3) 129(3) –71(3) 
Br4 496(5) 381(4) 730(7) 19(3) –239(5) –238(4) 
Br5 331(4) 440(4) 702(7) 140(3) –142(4) –153(4) 
Br6 462(5) 682(6) 277(5) –63(4) 80(4) –107(4) 
Br7 353(4) 449(4) 397(5) –133(3) 41(3) 63(4) 
Br8 703(6) 268(4) 501(6) 125(4) 5(5) –24(4) 
Br9 667(6) 542(5) 362(5) 50(4) 29(4) 209(4) 
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Tabelle A13: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für mer-IrBr3(SeBr2)3 (3) bei 296(1) K. Alle Atome befinden 
sich auf der allgemeinen Wyckoff-Lage 4e. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur 
des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom x y z Ueq 
Ir 0.07162(2) 0.23841(2) 0.36898(2) 195.6(5) 
Se1 –0.08464(6) 0.17595(4) 0.23267(3) 313(1) 
Se2 0.13893(5) 0.07027(4) 0.42953(3) 260(1) 
Se3 0.22840(6) 0.32687(4) 0.49201(3) 296(1) 
Br1 –0.12329(6) 0.22903(4) 0.48982(3) 337(1) 
Br2 –0.06290(6) 0.39502(4) 0.29901(4) 354(1) 
Br3 0.26098(6) 0.24522(4) 0.24718(4) 361(1) 
Br4 –0.34525(6) 0.16638(5) 0.26296(4) 435(1) 
Br5 –0.02799(8) –0.00030(5) 0.21668(5) 524(2) 
Br6 0.24463(7) 0.09133(5) 0.58365(4) 427(1) 
Br7 0.35509(7) 0.00325(5) 0.36636(5) 535(2) 
Br8 0.48830(6) 0.29381(5) 0.46912(4) 417(1) 
Br9 0.21669(8) 0.50293(5) 0.46202(5) 568(2) 
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Tabelle A14: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für mer-IrBr3(SeBr2)3 (3) bei 296(1) K. 
Die Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert 
als exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir 165.7(8) 205.4(9) 214.9(8) –2.3(7) 9.1(6) 13.7(7) 
Se1 252(3) 464(3) 216(2) –51(2) –13(2) –7(2) 
Se2 223(2) 217(2) 338(3) –1(2) 11(2) 40(2) 
Se3 258(3) 347(3) 281(2) –66(2) 13(2) –60(2) 
Br1 257(2) 446(3) 319(3) 45(2) 97(2) 31(2) 
Br2 359(3) 294(3) 403(3) 74(2) –14(2) 101(2) 
Br3 291(3) 477(3) 328(3) 3(2) 113(2) 73(2) 
Br4 238(3) 584(4) 479(3) –70(3) 5(2) –53(3) 
Br5 505(4) 503(4) 579(4) –103(3) 125(3) –266(3) 
Br6 447(3) 464(3) 354(3) 19(3) –71(2) 128(2) 
Br7 439(3) 399(3) 794(5) 176(3) 216(3) 29(3) 
Br8 240(3) 519(3) 488(3) –53(2) –7(2) –43(3) 
Br9 511(4) 311(3) 875(5) –73(3) 9(3) –137(3) 
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Abbildung A11: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Se9(IrCl3)2 (4) in Schwarz; 
in Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von 4 und Iridium, 
basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. Die 
plättchenförmigen Kristalle von 4 zeigen eine Vorzugsorientierung, wodurch 
insbesondere die Intensität des 004-Reflexes erhöht ist. 
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Abbildung A12:  Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Se9(IrBr3)2 (5) Schwarz; in 
Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von 5 und Iridium, 
basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. Die 
plättchenförmigen Kristalle von 5 zeigen eine Vorzugsorientierung, wodurch 
insbesondere die Intensität des 004-Reflexes erhöht ist. 
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Abbildung A13: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 (6) in 
Schwarz; in Rot ist das berechnete Pulverdiffraktogramme von 6, basierend auf 
Einkristalldaten, eingezeichnet. Die plättchenförmigen Kristalle von 6 zeigen eine 
Vorzugsorientierung, wodurch insbesondere die Intensität des 004-Reflexes erhöht 
ist. 
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Tabelle A15: Wyckoff-Lagen, Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der 
anisotropen Auslenkungsparameter für Se9(IrCl3)2 (4) bei 296(1) K. Der 
Besetzungsfaktor für Se5 beträgt ½. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur des 
orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom Lage x y z Ueq 
Ir 16f 0.11040(2) 0.11060(2) 0.35982(2) 151.9(6) 
Se1 16f 0.09351(6) 0.21713(6) 0.27543(3) 185(2) 
Se2 16f 0.16697(6) 0.39281(6) 0.29162(3) 219(2) 
Se3 16f 0.07826(6) 0.42151(5) 0.37839(3) 172(2) 
Se4 16f 0.14339(6) 0.25457(6) 0.42547(3) 163(2) 
Se5 8e 0 1/4 0.49113(5) 215(2) 
Cl1 16f 0.1300(2) –0.0151(2) 0.43526(9) 252(4) 
Cl2 16f 0.1023(2) –0.0389(2) 0.29752(9) 320(5) 
Cl3 16f 0.3021(2) 0.1205(2) 0.34525(9) 281(5) 
 
Tabelle A16: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Se9(IrCl3)2 (4) bei 296(1) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir 142(1) 147(1) 167(1) 20(1) –1(1) –14(1) 
Se1 194(4) 194(4) 167(4) 15(3) 32(3) –5(3) 
Se2 199(4) 221(4) 239(4) –30(3) 68(3) 6(3) 
Se3 156(3) 157(3) 204(4) –13(3) 14(3) –7(3) 
Se4 138(3) 181(4) 170(4) 3(3) –19(3) –11(3) 
Se5 197(5) 307(6) 142(5) –1(5) 0 0 
Cl1 273(10) 230(10) 254(11) 51(8) –4(8) 55(8) 
Cl2 414(12) 243(10) 303(12) 76(9) –58(10) –133(9) 
Cl3 158(9) 344(11) 339(11) 53(8) 66(8) 25(9) 
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Tabelle A17: Wyckoff-Lagen, Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der 
anisotropen Auslenkungsparameter für Se9(IrBr3)2 (5) bei 296(1) K. Der 
Besetzungsfaktor für Se5 beträgt ½. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur des 
orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom Lage x y z Ueq 
Ir 16f 0.10758(2) 0.11115(2) 0.35806(2) 149.6(4) 
Se1 16f 0.09230(3) 0.21625(3) 0.27765(2) 193.1(8) 
Se2 16f 0.16682(3) 0.38903(3) 0.29270(2) 228.3(9) 
Se3 16f 0.07878(3) 0.41889(3) 0.37524(2) 169.1(8) 
Se4 16f 0.14150(3) 0.25300(3) 0.42056(2) 159.2(8) 
Se5 8e 0 1/4 0.48332(2) 197(1) 
Br1 16f 0.12442(3) –0.02006(3) 0.43438(2) 247.4(9) 
Br2 16f 0.10073(3) –0.04463(3) 0.29535(2) 327(1) 
Br3 16f 0.30812(3) 0.12213(3) 0.34420(2) 286(1) 
 
Tabelle A18: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Se9(IrBr3)2 (5) bei 296(1) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir 153.3(7) 148.1(7) 147.3(8) 21.7(6) 4.2(6) –18.0(6) 
Se1 234(2) 197(2) 148(2) 12(2) 38(2) –11(2) 
Se2 221(2) 235(2) 229(2) –33(2) 80(2) 8(2) 
Se3 172(2) 157(2) 179(2) –18(1) 15(2) –15(2) 
Se4 136(2) 189(2) 153(2) 4(1) –9(2) –19(2) 
Se5 193(3) 273(3) 125(3) 10(2) 0 0 
Br1 258(2) 244(2) 240(2) 48(2) –10(2) 55(2) 
Br2 418(3) 272(2) 292(3) 62(2) –63(2) –148(2) 
Br3 182(2) 335(2) 340(3) 45(2) 68(2) 24(2) 
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Tabelle A19: Wyckoff-Lagen, Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der 
anisotropen Auslenkungsparameter für Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 (6) bei 296(1) K. Die 
Koordinaten der Halogenidposition X = Cl bzw. Br wurden gleichgesetzt. Ueq ergibt 
sich aus einem Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom Lage sof x y z Ueq 
Ir 16f 1 0.10908(2) 0.11119(2) 0.35967(2) 155.1(3) 
Se1 16f 1 0.09282(2) 0.21698(2) 0.27667(2) 193.6(6) 
Se2 16f 1 0.16627(2) 0.39114(2) 0.29217(2) 226.3(6) 
Se3 16f 1 0.07833(2) 0.42010(2) 0.37773(2) 172.9(6) 
Se4 16f 1 0.14223(2) 0.25396(2) 0.42428(2) 168.5(6) 
Se5 8e 1/2 0 1/4 0.48891(2) 214.1(8) 
Cl1 16f 0.569(2) 0.12644(4) –0.01891(4) 0.43657(2) 270(2) 
Cl2 16f 0.705(2) 0.10265(5) –0.04074(4) 0.29723(2) 338(2) 
Cl3 16f 0.386(2) 0.30848(3) 0.12318(3) 0.34583(2) 297(1) 
Br1 16f 0.431(2) 0.12644(4) –0.01891(4) 0.43657(2) 270(2) 
Br2 16f 0.295(2) 0.10265(5) –0.04074(4) 0.29723(2) 338(2) 
Br3 16f 0.614(2) 0.30848(3) 0.12318(3) 0.34583(2) 297(1) 
Tabelle A20: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Se9(IrCl1.66(1)Br1.34(1))2 (6) bei 
296(1) K. Die Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind 
definiert als exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. Die anisotropen 
Temperaturfaktoren der Halogenidpositionen X = Cl bzw. Br wurden gleichgesetzt.  
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir 157.2(5) 154.9(5) 153.1(4) 24.0(4) 5.7(4) –8.2(4) 
Se1 223(2) 205(1) 153(1) 22(1) 39(1) –2(1) 
Se2 212(2) 238(2) 229(1) –25(1) 68(1) 19(1) 
Se3 172(1) 163(1) 184(1) –17(1) 11(1) –8(1) 
Se4 147(1) 195(1) 163(1) 1(1) –15.0(9) –6(1) 
Se5 210(2) 306(2) 127(2) –14(2) 0 0 
X1 276(3) 272(3) 261(2) 63(2) –17(2) 46(2) 
X2 433(4) 289(3) 292(3) 62(2) –73(2) –139(2) 
X3 223(2) 342(3) 326(2) 61(2) 78(2) 52(2) 
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Abbildung A14: Projektion der Elementarzelle von Se9(IrX3)2 (X = Cl, Br, Cl/Br) mit acht 
[(X3Ir)Se9(IrX3)]-Molekülen. 
 
Tabelle A21: Torsionswinkel (/ °) in den Se9-Ringen von Se9(IrX3)2 (X = Cl, Br, Cl/Br). 
Torsionswinkel im Se9-Ring 4 5 6 
Se1i–Se1–Se2–Se3 60.22(3) 60.01(1) 60.32(1) 
Se1–Se2–Se3–Se4 54.57(4) 54.62(2) 54.40(1) 
Se2–Se3–Se4–Se5 –157.16(4) –157.39(2) –157.14(1) 
Se3–Se4–Se5–Se4i 57.54(2) 57.38(1) 57.48(1) 
Se4–Se5–Se4i–Se3i 57.53(2) 57.38(1) 57.48(1) 
Se5–Se4i–Se3i–Se2i –157.16(4) –157.39(2) –157.14(1) 
Se4i–Se3i–Se2i–Se1i 54.57(4) 54.62(2) 54.40(1) 
Se3i–Se2i–Se1i–Se1 60.22(3) 60.01(1) 60.32(1) 
Se2i–Se1i–Se1–Se2 –161.39(5) –161.82(3) –161.87(2) 
Symmetrieoperator: (i) –x, ½–y, z. 
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Abbildung A15: Ein [(Cl1.66Br1.34Ir)Se9(IrCl1.66Br1.34)]-Molekül in 6 mit graphisch veranschaulichter 
Mischbesetzung der Halogenidpositionen. Die Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 95 % dargestellt. 
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Abbildung A16: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Ir4Se10Br16 in Schwarz; in 
Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von Ir4Se10Br16 und 
Iridium, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. 
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Tabelle A22: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von Ir4Se10Br16 bei 296(1) K. 
Summenformel Ir4Se10Br16 
Molare Masse 2836.96 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pccn (Nr. 56) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 4 
Gitterparameter a = 1515.0(1) pm 
b = 1534.4(1) pm 
c = 1514.5(1) pm 
Zellvolumen V = 3520.6(4) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 5.35 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 13.63° ≤ 2θ ≤ 60.05° 
–21 ≤ h ≤ 21 
–21 ≤ k ≤ 21 
–21 ≤ l ≤ 21 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 43.57 mm–1 
Absorptionskorrektur Multi-Scan 
gemessene, unabhängige Reflexe 39257, 5052 
beobachtete Reflexe mit I > 2σ(I) 3890 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.058, R(σ) = 0.041 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 136 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.026 
R1 = 0.049 für alle Fo 
wR2 = 0.046 für alle Fo 
Restelektronendichte 1.92 ≤ ρ ≤ –1.38 e / (106 pm3) 
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Tabelle A23: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für Ir4Se10Br16 bei 296(1) K. Alle Atome befinden sich auf 
der allgemeinen Wyckoff-Lage 8e. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur des 
orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom x y z Ueq 
Ir1 0.41260(2) 0.21615(2) 0.43627(2) 182.4(5) 
Ir2 0.29062(2) 0.41057(2) 0.43545(2) 168.9(5) 
Se1 0.52983(4) 0.14097(4) 0.36011(4) 288(1) 
Se2 0.29266(3) 0.18182(3) 0.33562(3) 174(1) 
Se3 0.31625(4) 0.29216(3) 0.54124(3) 199(1) 
Se4 0.43241(3) 0.36196(3) 0.38010(3) 197(1) 
Se5 0.30010(4) 0.54393(4) 0.34999(4) 248(1) 
Br1 0.36556(4) 0.06834(4) 0.50335(4) 257(1) 
Br2 0.53506(4) 0.25189(4) 0.54296(4) 355(2) 
Br3 0.47335(5) 0.08174(5) 0.23006(5) 500(2) 
Br4 0.62435(5) 0.24514(5) 0.30199(6) 519(2) 
Br5 0.41353(4) 0.34976(4) 0.22651(4) 350(2) 
Br6 0.37485(4) 0.50991(4) 0.53863(4) 319(1) 
Br7 0.19104(5) 0.63551(4) 0.40565(5) 455(2) 
Br8 0.23927(5) 0.52707(4) 0.20933(4) 374(2) 
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Tabelle A24: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Ir4Se10Br16 bei 296(1) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir1 140(1) 174(1) 233(1) 10.6(7) –6.7(8) 24.8(8) 
Ir2 164(1) 146(1) 197(1) –0.1(7) 3.2(8) –12.9(8) 
Se1 194(3) 249(3) 421(3) 57(2) 47(2) 39(3) 
Se2 158(2) 160(3) 205(2) 9(2) 11(2) –2(2) 
Se3 195(3) 205(3) 198(2) –13(2) –17(2) 3(2) 
Se4 161(3) 184(3) 247(3) –11(2) 10(2) 10(2) 
Se5 248(3) 185(3) 309(3) –9(2) 18(2) 33(2) 
Br1 237(3) 205(3) 328(3) 2(2) –53(2) 75(2) 
Br2 251(3) 402(4) 412(3) 18(3) –134(3) 23(3) 
Br3 367(4) 515(5) 618(4) 34(3) 76(3) –250(4) 
Br4 287(4) 419(4) 851(6) –62(3) 212(4) 26(4) 
Br5 410(4) 401(4) 238(3) –0.7(3) 55(3) 1(3) 
Br6 332(3) 329(3) 296(3) –108(3) –14(3) –86(2) 
Br7 600(5) 238(3) 526(4) 141(3) 142(4) 30(3) 
Br8 472(4) 336(4) 315(3) 4(3) –35(3) 56(3) 
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Abbildung A17: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Ir6Se8Cl30 in Schwarz; in 
Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von Ir6Se8Cl30 und 
Iridium, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. Die 
Sterne kennzeichnen die stärksten Reflexe der Nebenphase Ir6Se6Cl30. Die relative 
Intensität ist zugunsten einer besseren Übersichtlichkeit auf 10 % begrenzt.  
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Abbildung A18: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Ir6Se6Cl30 in Schwarz; in 
Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von Ir6Se6Cl30 und 
Iridium, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, eingezeichnet. Der 
Sterne kennzeichnen den Reflex einer bisher unbekannten Phase. Die nadelförmigen 
Kristalle von Ir6Se6Cl30 zeigen eine Vorzugsorientierung, wodurch die Intensitäten 
der 0kl-Reflexe in unterschiedlichem Maße erhöht sind. Die relative Intensität ist 
zugunsten einer besseren Übersichtlichkeit auf 30 % begrenzt.  
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Tabelle A25: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von Ir6Se8Cl30 bei 296(1) K. 
Summenformel Ir6Se8Cl30 
Molare Masse 2848.38 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 (Nr. 2) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 1 
Gitterparameter a = 891.2(1) pm 
b = 1064.6(1) pm 
c = 1263.0(1) pm 
α = 94.458(3)° 
β = 106.900(3)° 
γ = 101.410(3)° 
Zellvolumen V = 1112.1(2) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 4.25 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 13.62° ≤ 2θ ≤ 60.06° 
–21 ≤ h ≤ 12 
–14 ≤ k ≤ 14 
–17 ≤ l ≤ 17 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 26.2 mm–1 
Absorptionskorrektur Multi-Scan 
gemessene, unabhängige Reflexe 14891, 6385 
beobachtete Reflexe mit I > 2σ(I) 4665 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.036, R(σ) = 0.058 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 199 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.036 
R1 = 0.067 für alle Fo 
wR2 = 0.064 für alle Fo 
Restelektronendichte 2.90 ≤ ρ ≤ –2.08 e / (106 pm3) 
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Tabelle A26: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für Ir6Se8Cl30 bei 296(1) K. Alle Atome befinden sich auf der 
allgemeinen Wyckoff-Lage 2i. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur des 
orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom x y z Ueq 
Ir1 0.30159(3) 0.73491(3) 0.57628(2) 156.9(7) 
Ir2 0.29439(3) 0.66298(3) 0.29855(2) 152.6(7) 
Ir3 0.47248(3) 0.42101(3) 0.21985(2) 152.0(7) 
Se1 0.11720(9) 0.73531(8) 0.67646(6) 233(2) 
Se2 0.30565(9) 0.88177(8) 0.27798(6) 227(2) 
Se3 0.4715(1) 0.64072(8) 0.19098(7) 282(2) 
Se4 0.25451(9) 0.35061(8) 0.05242(6) 233(2) 
Cl1 –0.0713(3) 0.8087(3) 0.5710(2) 412(6) 
Cl2 0.2233(3) 0.9032(2) 0.8034(2) 403(6) 
Cl3 0.3085(2) 0.9463(2) 0.5411(2) 282(4) 
Cl4 0.5231(2) 0.7958(2) 0.7395(1) 209(4) 
Cl5 0.3044(2) 0.5187(2) 0.6099(1) 192(4) 
Cl6 0.4911(2) 0.7285(2) 0.4760(1) 187(4) 
Cl7 0.1032(2) 0.6588(2) 0.4011(1) 229(4) 
Cl8 0.0597(3) 0.8986(3) 0.2292(2) 477(6) 
Cl9 0.3389(3) 0.8940(2) 0.1151(2) 402(6) 
Cl10 0.0996(2) 0.5803(2) 0.1274(2) 309(5) 
Cl11 0.2993(2) 0.4427(2) 0.3281(2) 192(4) 
Cl12 0.7060(3) 0.7534(3) 0.2932(2) 479(6) 
Cl13 0.6606(2) 0.4171(2) 0.1254(2) 307(5) 
Cl14 0.0708(3) 0.2288(2) 0.1004(2) 397(6) 
Cl15 0.3241(3) 0.1917(2) –0.0248(2) 423(6) 
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Tabelle A27: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Ir6Se8Cl30 bei 296(1) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir1 141(1) 172(2) 156(1) 45(1) 41(1) 8(1) 
Ir2 140(1) 170(2) 143(1) 48(1) 29(1) 19(1) 
Ir3 147(1) 162(2) 142(1) 37(1) 40(1) 12(1) 
Se1 204(4) 260(5) 254(4) 47(3) 112(3) 3(3) 
Se2 242(4) 174(4) 242(4) 62(3) 32(3) 30(3) 
Se3 293(5) 285(5) 291(4) 73(4) 119(4) 62(4) 
Se4 211(4) 279(5) 166(4) 17(3) 20(3) 31(3) 
Cl1 242(11) 615(17) 404(12) 190(11) 83(9) 62(11) 
Cl2 336(12) 448(15) 401(12) 74(10) 142(10) –140(10) 
Cl3 289(11) 195(11) 388(11) 86(8) 114(9) 94(9) 
Cl4 226(9) 151(10) 203(9) 30(7) 13(7) –13(7) 
Cl5 209(9) 147(10) 178(8) 17(7) 16(7) 10(7) 
Cl6 161(8) 243(10) 157(8) 53(7) 45(7) 28(7) 
Cl7 159(9) 330(12) 188(9) 75(8) 31(7) 22(8) 
Cl8 364(13) 553(17) 604(16) 308(12) 121(11) 203(13) 
Cl9 593(16) 333(13) 320(12) 102(11) 187(11) 131(10) 
Cl10 268(11) 333(12) 209(10) 47(9) –76(8) –10(8) 
Cl11 228(9) 184(10) 194(9) 65(7) 93(7) 52(7) 
Cl12 403(14) 476(16) 499(15) 1(11) 114(11) 91(12) 
Cl13 260(10) 408(13) 310(11) 83(9) 175(9) 33(9) 
Cl14 279(11) 474(15) 341(12) –113(10) 101(9) –3(10) 
Cl15 420(13) 464(15) 316(11) 42(11) 105(10) –147(10) 
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Tabelle A28: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von Ir6Se6Cl30 bei 296(1) K. 
Summenformel Ir6Se6Cl30 
Molare Masse 2690.46 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 (Nr. 2) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 2 
Gitterparameter a = 1223.4(1) pm  
b = 1408.7(1) pm 
c = 1499.5(1) pm 
α = 115.715(2)° 
β = 106.046(2)° 
γ = 96.381(2)° 
Zellvolumen V = 2156.4(3) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 4.14 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 3.33° ≤ 2θ ≤ 61.55° 
–13 ≤ h ≤ 17 
–20 ≤ k ≤ 19 
–21 ≤ l ≤ 20 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 25.4 mm–1 
Absorptionskorrektur Multi-Scan 
gemessene, unabhängige Reflexe 31688, 13332 
beobachtete Reflexe mit I > 2σ(I) 9536 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.036, R(σ) = 0.058 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 379 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.034 
R1 = 0.062 für alle Fo 
wR2 = 0.051 für alle Fo 
Restelektronendichte 1.49 ≤ ρ ≤ –1.15 e / (106 pm3) 
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Tabelle A29: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für Ir6Se6Cl30 = IrSeCl5 bei 296(1) K. Alle Atome befinden 
sich auf der allgemeinen Wyckoff-Lage 2i. Ueq ergibt sich aus einem Drittel der Spur 
des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atom x y z Ueq 
Ir1 0.44850(2) –0.16002(2) 0.23032(2) 209.5(6) 
Ir2 0.50645(2) 0.12223(2) 0.34159(2) 215.1(6) 
Ir3 0.57043(2) 0.28082(2) 0.61225(2) 213.1(6) 
Ir4 –0.04980(2) –0.17989(2) 0.23303(2) 218.8(6) 
Ir5 0.00549(2) 0.10239(2) 0.32970(2) 218.2(6) 
Ir6 0.06654(2) 0.28505(2) 0.59665(2) 223.5(6) 
Se1 0.52878(6) –0.29725(5) 0.13405(5) 274(2) 
Se2 0.36699(7) 0.10071(5) 0.18537(5) 300(2) 
Se3 0.72117(7) 0.40364(5) 0.61667(5) 300(2) 
Se4 0.05659(7) –0.19012(5) 0.12181(5) 316(2) 
Se5 –0.09044(7) 0.22477(6) 0.29238(5) 309(2) 
Se6 0.22208(6) 0.43662(5) 0.73534(5) 286(2) 
Cl1 0.3206(2) –0.1675(1) 0.0801(1) 322(4) 
Cl2 0.3822(2) –0.4381(1) 0.0278(1) 476(5) 
Cl3 0.5534(2) –0.2549(2) 0.0185(2) 510(6) 
Cl4 0.3092(1) –0.2852(1) 0.2333(1) 262(3) 
Cl5 0.5847(2) –0.0166(1) 0.2467(1) 271(3) 
Cl6 0.3713(1) –0.0185(1) 0.3325(1) 254(3) 
Cl7 0.4626(2) 0.0869(2) 0.0822(2) 552(6) 
Cl8 0.3514(2) 0.2628(2) 0.2221(2) 533(6) 
Cl9 0.6503(2) 0.2552(1) 0.3579(1) 373(4) 
Cl10 0.4385(2) 0.2579(1) 0.4534(1) 269(3) 
Cl11 0.6385(2) 0.1392(1) 0.5037(1) 260(3) 
Cl12 0.6412(2) 0.5087(1) 0.5666(2) 471(5) 
Cl13 0.8040(2) 0.5206(2) 0.7839(1) 494(5) 
Cl14 0.4935(2) 0.4121(1) 0.7126(1) 391(4) 
Cl15 0.4269(1) 0.1468(1) 0.6089(1) 264(3) 
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Cl16 –0.1998(2) –0.3326(1) 0.1014(1) 376(4) 
Cl17 0.0486(2) –0.3620(1) 0.0400(1) 426(5) 
Cl18 –0.0595(2) –0.1883(2) –0.0134(2) 591(6) 
Cl19 –0.1430(2) –0.0574(1) 0.1971(1) 276(3) 
Cl20 0.0981(2) –0.0209(1) 0.3746(1) 259(3) 
Cl21 0.1050(2) 0.0748(1) 0.2129(1) 371(4) 
Cl22 –0.1964(2) 0.1319(2) 0.1263(2) 659(7) 
Cl23 0.0425(2) 0.3271(2) 0.2820(2) 525(5) 
Cl24 –0.0875(2) 0.1266(1) 0.4539(1) 285(3) 
Cl25 0.1594(2) 0.2516(1) 0.4724(1) 272(3) 
Cl26 –0.0285(2) 0.3918(1) 0.5391(1) 348(4) 
Cl27 0.2688(2) 0.5308(2) 0.6645(2) 499(5) 
Cl28 0.1393(2) 0.5470(2) 0.8269(2) 473(5) 
Cl29 –0.0396(2) 0.2925(1) 0.7078(1) 282(4) 
Cl30 0.1555(2) 0.1671(1) 0.6504(1) 271(3) 
Tabelle A30: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Ir6Se6Cl30 = IrSeCl5 bei 296(1) K. 
Die Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert 
als exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir1 216(2) 215(1) 205(1) 46(1) 79(1) 109(1) 
Ir2 243(2) 211(1) 215(1) 57(1) 102(1) 113(1) 
Ir3 226(2) 211(1) 209(1) 53(1) 80(1) 108(1) 
Ir4 223(2) 223(1) 209(1) 50(1) 88(1) 100(1) 
Ir5 234(2) 230(1) 211(1) 55(1) 94(1) 119(1) 
Ir6 244(2) 224(1) 227(1) 69(1) 107(1) 116(1) 
Se1 301(4) 276(3) 261(3) 109(3) 120(3) 127(3) 
Se2 371(5) 312(4) 228(3) 104(3) 102(3) 140(3) 
Se3 303(4) 259(3) 365(4) 47(3) 135(3) 171(3) 
Se4 327(5) 353(4) 243(3) 51(3) 148(3) 107(3) 
Se5 338(5) 334(4) 314(4) 119(3) 118(3) 200(3) 
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Se6 298(4) 245(3) 286(3) 63(3) 79(3) 122(3) 
Cl1 320(10) 400(10) 265(8) 103(8) 73(8) 201(8) 
Cl2 460(10) 330(10) 370(10) 6(9) 80(10) 17(8) 
Cl3 670(20) 670(10) 510(10) 340(10) 400(10) 410(10) 
Cl4 218(9) 289(8) 245(8) 2(7) 39(7) 144(7) 
Cl5 290(10) 255(8) 332(9) 74(7) 182(8) 149(7) 
Cl6 250(9) 244(8) 273(8) 48(7) 125(7) 116(7) 
Cl7 830(20) 680(10) 430(10) 340(10) 410(10) 360(10) 
Cl8 780(20) 400(10) 460(10) 300(10) 190(10) 240(10) 
Cl9 390(10) 312(9) 460(10) 23(8) 182(9) 221(8) 
Cl10 310(10) 291(8) 238(8) 129(7) 103(7) 140(7) 
Cl11 280(10) 276(8) 236(8) 115(7) 90(7) 128(7) 
Cl12 620(20) 310(10) 470(10) 100(10) 110(10) 237(9) 
Cl13 540(10) 360(10) 360(10) –120(9) 10(10) 138(9) 
Cl14 430(10) 370(10) 360(10) 185(9) 178(9) 121(8) 
Cl15 217(9) 317(8) 243(8) 9(7) 53(7) 155(7) 
Cl16 300(10) 302(9) 360(10) 3(8) 56(8) 85(8) 
Cl17 460(10) 390(10) 330(10) 145(9) 157(9) 75(8) 
Cl18 910(20) 630(10) 300(10) 310(10) 220(10) 260(10) 
Cl19 270(10) 274(8) 247(8) 62(7) 49(7) 121(7) 
Cl20 252(9) 244(8) 242(8) 39(7) 57(7) 112(7) 
Cl21 430(10) 430(10) 342(9) 121(9) 246(9) 205(8) 
Cl22 760(20) 600(10) 400(10) 110(10) –120(10) 270(10) 
Cl23 580(20) 440(10) 710(10) 100(10) 260(10) 400(10) 
Cl24 280(10) 295(8) 271(8) 34(7) 134(8) 120(7) 
Cl25 260(10) 284(8) 260(8) 27(7) 121(7) 118(7) 
Cl26 370(10) 357(9) 380(10) 156(8) 123(9) 222(8) 
Cl27 510(10) 430(10) 670(10) 60(10) 230(10) 370(10) 
Cl28 560(10) 360(10) 410(10) 190(10) 180(10) 85(9) 
Cl29 310(10) 315(8) 316(9) 148(8) 186(8) 176(7) 
Cl30 300(10) 294(8) 337(9) 144(7) 188(8) 193(7) 
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Abbildung A19: Ausgewählte Komplexe zur Verdeutlichung der kürzesten intermolekularen 
Abstände (gestrichelte rote Linien) zwischen a) Cl2 und Cl14 und b) Cl10 und Cl10 
in [Ir6Se8Cl30] sowie zwischen c) Cl2 und Cl16 und d) Cl7 und Cl7 in [Ir6Se6Cl30]. 
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Abbildung A20: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Ir8Se28Br14·2H2O in 
Schwarz; in Rot und Blau sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von 
Ir8Se28Br14·2H2O und Iridium, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730, 
eingezeichnet. Der Stern kennzeichnet den stärksten Reflex einer unbekannten 
Nebenphase.  
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Tabelle A31: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von Ir8Se28Br14·2H2O bei 
296(1) K. 
Summenformel Ir8Se28Br14·2H2O 
Molare Masse 4903.25 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n (Nr. 14) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 2 
Gitterparameter a = 1274.66(3) pm 
b = 1211.48(3) pm 
c = 1743.82(4) pm 
β = 91.227(1)° 
Zellvolumen V = 2692.2(1) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 6.05 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 4.00° ≤ 2θ ≤ 71.98° 
–19 ≤ h ≤ 19 
–20 ≤ k ≤ 19 
–28 ≤ l ≤ 28 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 49.0 mm–1 
Absorptionskorrektur Multi-Scan 
gemessene, unabhängige Reflexe 67245, 11497 
beobachtete Reflexe mit I > 2σ(I) 8705 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.042, R(σ) = 0.040 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 241 
Anzahl der Restraints 3 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.030 
R1 = 0.052 für alle Fo 
wR2 = 0.060 für alle Fo 
Restelektronendichte 6.28 ≤ ρ ≤ –4.38 e / (106 pm3) 
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Tabelle A32: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für Ir8Se28Br14·2H2O bei 296(1) K. Ueq ergibt sich aus einem 
Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. Alle Atome befinden sich auf der 
allgemeinen Wyckoff-Lage 4e. Die Auslenkungsparameter der H-Atome wurden mit 
dem isotropen Auslenkungsparameter des O-Atoms gleichgesetzt. 
Atom x y z Ueq, iso 
Ir1 0.14504(2) 0.06384(2) 0.12197(2) 121.3(4) 
Ir2 0.01079(2) 0.22136(2) –0.06112(2) 119.9(4) 
Ir3 0.17650(2) –0.06044(2) –0.09301(2) 123.9(4) 
Ir4 0.32654(2) 0.22525(2) –0.03054(2) 134.7(4) 
Se1 0.07883(4) 0.05318(4) –0.00748(3) 104.7(9) 
Se2 –0.02276(4) 0.13620(4) 0.16791(3) 153(1) 
Se3 –0.01514(5) 0.33091(5) 0.15113(3) 211(1) 
Se4 0.08183(4) 0.34360(4) 0.03814(3) 162(1) 
Se5 0.22961(4) 0.23944(4) 0.08831(3) 147(1) 
Se6 –0.08323(4) 0.12219(4) –0.16583(3) 153(1) 
Se7 0.04083(5) 0.09912(5) –0.26386(3) 223(1) 
Se8 0.19804(4) 0.07761(4) –0.19298(3) 164(1) 
Se9 0.18048(4) 0.24851(4) –0.12253(3) 143(1) 
Se10 0.16103(4) –0.22100(4) –0.00635(3) 188(1) 
Se11 0.29931(6) –0.20945(6) 0.08299(4) 324(2) 
Se12 0.31631(4) –0.02101(5) 0.09734(3) 197(1) 
Se13 0.33922(4) 0.02185(4) –0.03652(3) 160(1) 
Se14 0.37881(5) 0.41703(5) –0.03211(3) 222(1) 
Br1 0.21647(5) 0.09544(6) 0.25456(3) 325(2) 
Br2 –0.05070(5) 0.39426(5) –0.12654(4) 264(1) 
Br3 0.28643(5) –0.17800(5) –0.17759(3) 258(1) 
Br4 0.44104(5) 0.22119(6) –0.14802(4) 312(1) 
Br5 0.48461(5) 0.22413(7) 0.05879(4) 403(2) 
Br6 0.34467(5) 0.49713(5) 0.08774(4) 298(1) 
Br7 0.25572(7) 0.52220(6) –0.10286(4) 425(2) 
O 0.4428(3) 0.0490(3) 0.1686(2) 218(8) 
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H1 0.404(4) 0.091(5) 0.202(3) 220 
H2 0.439(5) 0.078(5) 0.120(2) 220 
Tabelle A33: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Ir8Se28Br14·2H2O bei 296(1) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir1 136.4(9) 135.1(8) 92.2(8) –8.2(7) –3.1(6) 1.1(6) 
Ir2 135.5(9) 105.4(8) 118.6(8) 6.3(7) 0.1(7) 7.3(6) 
Ir3 136.4(9) 127.7(8) 108.2(8) 15.2(7) 20.1(7) –15.2(6) 
Ir4 130.7(9) 146.8(9) 126.7(8) –2.9(7) 7.8(7) –1.2(6) 
Se1 125(2) 104(2) 84(2) 10(2) 7(2) –1(2) 
Se2 173(3) 162(2) 124(2) –1(2) 21(2) –33(2) 
Se3 243(3) 171(3) 219(3) 8(2) 56(2) –61(2) 
Se4 192(3) 120(2) 174(2) –5(2) 13(2) –18(2) 
Se5 161(2) 154(2) 125(2) –25(2) 10(2) –12(2) 
Se6 171(3) 154(2) 133(2) –17(2) –19(2) 24(2) 
Se7 239(3) 315(3) 114(2) –54(2) –5(2) 26(2) 
Se8 183(3) 187(3) 121(2) –14(2) 29(2) –2(2) 
Se9 154(2) 144(2) 131(2) –14(2) 5(2) 17(2) 
Se10 198(3) 138(2) 231(3) 38(2) 69(2) 22(2) 
Se11 308(3) 282(3) 381(4) 43(3) –44(3) 57(3) 
Se12 167(3) 256(3) 169(2) 41(2) –25(2) 17(2) 
Se13 145(2) 159(2) 177(2) 22(2) 27(2) –3(2) 
Se14 217(3) 193(3) 257(3) –57(2) 57(2) –25(2) 
Br1 379(4) 460(4) 132(2) –140(3) –83(2) 16(2) 
Br2 298(3) 152(3) 338(3) 29(2) –78(3) 70(2) 
Br3 251(3) 282(3) 244(3) 65(2) 68(2) –99(2) 
Br4 233(3) 514(4) 191(3) –9(3) 71(2) 3(3) 
Br5 264(3) 582(5) 357(4) 147(3) –142(3) –154(3) 
Br6 351(3) 250(3) 292(3) –51(3) 11(3) –85(2) 
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Br7 656(5) 267(3) 350(4) 80(3) –33(3) 77(3) 
O 140(20) 280(20) 230(20) 0(20) –80(20) –70(20) 
 
Tabelle A34: Ausgewählte interatomare Abstände in Ir8Se28Br14·2H2O bei 296(1) K. 
Atompaar d / pm Atompaar d / pm 
Ir1–Se1 239.64(5) Ir2–Se1 239.66(5) 
Ir1–Se2 246.14(6) Ir2–Se6 247.39(5) 
Ir1–Se5 246.16(5) Ir2–Se9 245.62(6) 
Ir1–Se6i 251.21(5) Ir2–Se10i 250.82(6) 
Ir1–Se12 245.91(6) Ir2–Se4 243.77(5) 
Ir1–Br1 249.63(6) Ir2–Br2 250.30(6) 
    
Ir3–Se1 239.77(5) Ir4–Se5 244.15(5) 
Ir3–Se10 247.36(6) Ir4–Se9 244.76(5) 
Ir3–Se13 248.56(6) Ir4–Se13 247.17(6) 
Ir3–Se2i 250.58(6) Ir4–Se14 241.74(6) 
Ir3–Se8 243.55(6) Ir4–Br4 254.12(6) 
Ir3–Br3 250.10(6) Ir4–Br5 252.04(7) 
    
Se2–Se3 237.92(8) Se6–Se7 237.00(8) 
Se3–Se4 235.31(8) Se7–Se8 234.63(8) 
Se4–Se5 241.57(8) Se8–Se9 242.03(7) 
    
Se10–Se11 233.15(9) Se14–Br6 235.33(9) 
Se11–Se12 230.63(9) Se14–Br7 235.0(1) 
Se12–Se13 241.50(8)   
    
Se1–Se1i 240.6(1) Se12·· ·O 218.5(4) 
Symmetrieoperator: (i) –x, –y, –z. 
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Tabelle A35: Wasserstoffbrückenbindungen (d / pm) in Ir8Se28Br14·2H2O mit O–H–A-
Winkeln > 110° (< / °). 
H d(O–H) d(H···Br) <(O–H–Br) d(O···Br) Br 
H1 93(3) 257 138 333 Br1  
H2 92(3) 215 140 291 Br5  
 
 
 
Abbildung A21: Projektion der Elementarzelle von Ir8Se28Br14·2H2O mit zwei [Ir8Se28Br14]-
Molekülen und vier Wassermolekülen; die kürzesten intermolekularen Abstände 
zwischen Br1 und Br6 sind als gestrichelte, rote Linien eingezeichnet. 
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Abbildung A22: Pulverröntgendiffraktogramm (Cu-Kα1) einer Probe mit Ir8Se40Br10 in Schwarz; in 
Rot, Blau und Grün sind die berechneten Pulverdiffraktogramme von Ir8Se40Br10, 
Iridium und Selen, basierend auf Einkristalldaten bzw. ICSD-640730 und 
ICSD-22251, eingezeichnet. Die Sterne kennzeichnen die stärksten Reflexe einer 
unbekannten Nebenphase. Die relative Intensität ist zugunsten einer besseren 
Übersichtlichkeit auf 30 % begrenzt. 
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Tabelle A36: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung von Ir8Se40Br10 bei 120(2) K. 
Summenformel Ir8Se40Br10 
Molare Masse 5479.31 g mol–1 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c (Nr. 14) 
Formeleinheiten pro EZ Z = 2 
Gitterparameter a = 1365.6(1) pm 
b = 1106.1(1) pm 
c = 2056.2(1) pm 
β = 106.923(1)° 
Zellvolumen V = 2971.4(4) ·106 pm3 
Berechnete Dichte ρ = 6.12 g cm–3 
Messgerät Bruker: Kappa Apex II, 
Graphit-monochromatisierte Mo-Kα-Strahlung, 
λ = 71.073 pm 
Datenbereich 4.14° ≤ 2θ ≤ 53.99° 
–21 ≤ h ≤ 21 
–17 ≤ k ≤ 17 
–29 ≤ l ≤ 30 
Absorptionskoeffizient µ(Mo-Kα) = 49.0 mm–1 
Absorptionskorrektur Multi-Scan 
gemessene, unabhängige Reflexe 68341, 11741 
beobachtete Reflexe mit I > 2σ(I) 1411 
Gütewerte der Mittelung R(int) = 0.067, R(σ) = 0.061 
Strukturverfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen  
Anzahl der Parameter 78 
Gütewerte der Verfeinerung R1 = 0.028 
R1 = 0.055 für alle Fo 
wR2 = 0.034 für alle Fo 
Restelektronendichte 0.79 ≤ ρ ≤ –0.83 e / (106 pm3) 
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Tabelle A37: Atomkoordinaten und äquivalente Koeffizienten Ueq / pm
2 der anisotropen 
Auslenkungsparameter für Ir8Se40Br10 bei 120(2) K. Ueq ergibt sich aus einem Drittel 
der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. Alle Atome befinden sich auf der 
allgemeinen Wyckoff-Lage 4e. Die Besetzungsfaktoren betragen 0.899(1) für Se15 
bis Se20 des Se7-Rings und 0.101(1) für Se21 bis Se25 des Se6-Rings. Die 
Auslenkungsparameter für Se21 bis Se25 wurden mit einem gemeinsamen 
Auslenkungsparameter isotrop angepasst. 
Atom x y z Ueq, iso 
Ir1 –0.03473(2) 0.03161(2) 0.35506(2) 55.7(4) 
Ir2 0.17601(2) 0.15707(2) 0.52558(2) 54.4(4) 
Ir3 0.13075(2) –0.20435(2) 0.49666(2) 56.9(4) 
Ir4 0.27006(2) –0.01313(2) 0.37879(2) 78.2(4) 
Br1 –0.13427(4) 0.07278(5) 0.23413(3) 118(1) 
Br2 0.30222(4) 0.31159(5) 0.58783(3) 106(1) 
Br3 0.19636(4) –0.41648(5) 0.51673(3) 120(1) 
Br4 0.41882(4) –0.15819(5) 0.41060(3) 154(1) 
Br5 0.23002(5) –0.07500(5) 0.25516(3) 142(1) 
Se1 0.06449(4) –0.00367(4) 0.47063(2) 49.0(9) 
Se2 –0.11107(4) 0.21751(4) 0.38594(3) 70.3(9) 
Se3 0.00505(4) 0.37593(5) 0.38465(3) 101(1) 
Se4 0.16243(4) 0.27565(5) 0.42313(3) 78.8(9) 
Se5 0.12251(4) 0.12054(5) 0.33615(3) 77.7(9) 
Se6 0.19482(4) 0.07130(4) 0.63876(3) 65.0(9) 
Se7 0.32978(4) –0.07496(5) 0.65945(3) 97(1) 
Se8 0.30952(4) –0.14666(4) 0.54885(3) 80.2(9) 
Se9 0.31825(4) 0.04995(5) 0.49825(3) 76.7(9) 
Se10 –0.04115(4) –0.29366(4) 0.45496(3) 65.4(9) 
Se11 –0.07527(4) –0.31747(5) 0.33546(3) 85(1) 
Se12 0.01529(4) –0.15419(5) 0.30810(3) 76.2(9) 
Se13 0.17742(4) –0.20040(4) 0.38970(3) 75.4(9) 
Se14 0.40542(4) 0.12744(5) 0.36540(3) 129(1) 
Se15 0.33295(6) 0.23603(7) 0.26624(4) 203(2) 
Anhang 
 
167 
 
Se16 0.47836(7) 0.30040(7) 0.23828(4) 186(2) 
Se17 0.56658(5) 0.41389(7) 0.33444(4) 226(2) 
Se18 0.45131(7) 0.55957(6) 0.34028(4) 256(2) 
Se19 0.34138(6) 0.45252(6) 0.39450(4) 236(2) 
Se20 0.43500(6) 0.29948(6) 0.45167(4) 142(1) 
Se21 0.366(1) 0.196(1) 0.2550(7) 610(20) 
Se22 0.510(1) 0.305(1) 0.2616(8) 610(20) 
Se23 0.491(1) 0.493(1) 0.3119(6) 610(20) 
Se24 0.532(1) 0.424(1) 0.4245(6) 610(20) 
Se25 0.398(1) 0.321(1) 0.4268(7) 610(20) 
Tabelle A38: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij / pm
2 für Ir8Se40Br10 bei 120(2) K. Die 
Koeffizienten Uij des Tensors der anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 
exp{–2π2[U11h
2
a
*2 + … + 2U23klb
*
c
*]}. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Ir1 62.1(8) 61.6(8) 41.9(9) –8.6(6) 12.5(7) 3.9(6) 
Ir2 51.2(8) 53.8(8) 55.9(9) –12.8(6) 11.9(7) –2.5(6) 
Ir3 54.9(8) 48.9(8) 61.6(9) 1.8(6) 8.8(7) –4.9(6) 
Ir4 63.9(8) 102.0(9) 77.7(9) –12.7(7) 34.6(7) –11.9(7) 
Br1 112(2) 165(2) 64(2) –12(2) 6(2) 28(2) 
Br2 104(2) 84(2) 112(3) –38(2) 4(2) –11(2) 
Br3 114(2) 66(2) 168(3) 22(2) 20(2) 1(2) 
Br4 94(2) 170(3) 196(3) 39(2) 36(2) –17(2) 
Br5 154(3) 188(3) 95(3) –33(2) 55(2) –39(2) 
Se1 47(2) 50(2) 47(2) –4(2) 10(2) –1(2) 
Se2 79(2) 64(2) 64(2) 3(2) 14(2) 11(2) 
Se3 106(2) 70(2) 119(3) –7(2) 23(2) 26(2) 
Se4 83(2) 78(2) 77(2) –21(2) 25(2) 5(2) 
Se5 83(2) 91(2) 63(2) –13(2) 28(2) 8(2) 
Se6 64(2) 68(2) 58(2) –10(2) 10(2) –5(2) 
Se7 81(2) 108(2) 83(3) 12(2) –5(2) –12(2) 
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Se8 60(2) 79(2) 93(2) 5(2) 9(2) –11(2) 
Se9 58(2) 88(2) 86(2) –15(2) 23(2) –10(2) 
Se10 66(2) 56(2) 72(2) –4(2) 16(2) –7(2) 
Se11 85(2) 82(2) 87(2) –16(2) 25(2) –30(2) 
Se12 80(2) 89(2) 60(2) –7(2) 21(2) –16(2) 
Se13 64(2) 83(2) 81(2) –5(2) 25(2) –18(2) 
Se14 104(2) 149(3) 142(3) –22(2) 50(2) 16(2) 
Se15 195(3) 245(4) 125(3) –87(3) –23(3) 61(3) 
Se16 294(4) 136(3) 180(4) –32(3) 150(3) –3(3) 
Se17 96(3) 352(4) 238(4) –37(3) 62(3) –64(3) 
Se18 342(4) 123(3) 402(5) –57(3) 266(4) –39(3) 
Se19 218(4) 170(3) 387(5) 66(3) 195(3) 112(3) 
Se20 140(3) 147(3) 126(3) 11(2) 19(3) 18(2) 
 
 
 
Abbildung A23: Projektion der Elementarzelle von Ir8Se40Br10 mit zwei [Ir8Se40Br10]-Molekülen; die 
kürzesten intermolekularen Abstände zwischen Se20 und Br4 sind als gestrichelte, 
orange Linien eingezeichnet. 
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Tabelle A39: Ausgewählte interatomare Abstände in Ir8Se40Br10 bei 120(2) K. 
Atompaar d / pm Atompaar d / pm 
Ir1–Se1 240.02(5) Ir2–Se1 239.90(5) 
Ir1–Se2 247.06(6) Ir2–Se4 244.23(6) 
Ir1–Se5 249.31(6) Ir2–Se6 245.65(6) 
Ir1–Se6i 250.07(6) Ir2–Se9 247.55(6) 
Ir1–Se12 245.07(6) Ir2–Se10i 250.26(6) 
Ir1–Br1 250.41(6) Ir2–Br2 249.91(6) 
    
Ir3–Se1 239.80(5) Ir4–Se5 244.66(6) 
Ir3–Se2i 250.97(6) Ir4–Se9 245.19(6) 
Ir3–Se8 244.81(6) Ir4–Se13 247.11(6) 
Ir3–Se10 245.97(6) Ir4–Se14 249.13(6) 
Ir3–Se13 246.20(6) Ir4–Br4 252.11(6) 
Ir3–Br3 250.27(6) Ir4–Br5 253.39(6) 
    
Se1–Se1i 241.0(1) Se14–Se15 232.48(9) 
  Se15–Se16 233.4(1) 
Se2–Se3 236.85(7) Se16–Se17 235.6(1) 
Se3–Se4 234.22(8) Se17–Se18 228.0(1) 
Se4–Se5 242.31(7) Se18–Se19 242.3(1) 
  Se19–Se20 223.8(1) 
Se6–Se7 239.55(7) Se20–Se14 255.22(9) 
Se7–Se8 234.75(8)   
Se8–Se9 242.88(7) Se14–Se21 231(1) 
  Se21–Se22 228(2) 
Se10–Se11 237.86(7) Se22–Se23 237(2) 
Se11–Se12 234.78(7) Se23–Se24 234(2) 
Se12–Se13 241.16(7) Se24–Se25 218(2) 
  Se25–Se14 250(1) 
Symmetrieoperator: (i) –x, –y, 1–z. 
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Daten durch Frau Dr. Anna Isaeva aus der Arbeitsgruppe von Prof. Ruck. 
 Metallographische Vorbereitung und Durchführung von EDX-Analysen an 
UPTe-Kristallen (Kapitel 2.3.1) durch Dr. Ulrich Burkhardt vom Max-Planck-
Institut für Chemische Physik fester Stoffe, Dresden. 
 Raman-Messungen an UPTe- und U2PTe2O-Kristallen und ThPTe-Pulverproben 
(Kapitel 2.3.1 und 2.3.2) sowie Unterstützung bei der Datenauswertung durch 
Dr. Ulrich Schwarz vom Max-Planck-Institut für Chemische Physik fester 
Stoffe, Dresden. 
 Durchführung der quantenchemischen Berechnungen (Kapitel 3.6.2) sowie 
Unterstützung bei der Datenauswertung durch MSc. Bertold Rasche aus dem 
Arbeitskreis von Prof. Ruck. 
 Durchführung der 1H-Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie (Kapitel 3.8.2) 
sowie Unterstützung bei der Interpretation der Daten durch Dr. Herbert C. 
Hoffmann aus der Arbeitsgruppe von Prof. Brunner.  
 Durchführung der Thermogravimetrie-Messung mit gekoppelter massen-
spektroskopischer Gasphasenanalyse (Kapitel 3.8.2) durch Frau Dr. Ilka Kunert 
aus dem Arbeitskreis von Prof. Kaskel. 
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Versicherung 
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter 
und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die 
aus fremden Quellen direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche 
kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in 
gleicher oder ähnlicher Form einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt. 
 
 
 
 
 
 
Erklärung 
Die vorliegende Arbeit wurde am Institut für Anorganische Chemie der Technischen 
Universität Dresden unter wissenschaftlicher Betreuung von Herrn Prof. Dr. Michael 
Ruck im Zeitraum von November 2011 bis Oktober 2015 angefertigt. Es haben keine 
früheren erfolglosen Promotionsverfahren stattgefunden. Hiermit erkenne ich die 
Promotionsordnung der Technischen Universität Dresden, Fakultät Mathematik und 
Naturwissenschaften vom 23.02.2011 in geänderter Fassung vom 15.06.2011 und 
18.06.2014 an. 
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